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“El valor de una idea radica en el uso que se le da” 
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Estructura de la Tesis doctoral 
Con objeto de facilitar la lectura de la memoria se ha considerado oportuno incluir 
una descripción breve del contenido de la misma. La memoria se articula en nueve 
capítulos. El primer capítulo consiste en una introducción, que expone el 
planteamiento de los desafíos de mayor relevancia a los que se enfrenta esta 
investigación. El segundo capítulo recoge los objetivos marcados en esta investigación 
y la metodología a utilizar para alcanzarlos. En el tercer capítulo se enumeran los 
materiales y las técnicas experimentales, los equipos de caracterización y reacción 
utilizados, y se presenta una exhaustiva relación de los procedimientos y condiciones 
experimentales empleados en los diferentes ensayos. Los capítulos del cuarto al 
octavo son de resultados y discusión de los mismos, y constituyen el núcleo de la Tesis 
Doctoral y en sus distintos apartados se ha incluido una introducción o antecedentes 
concretos para centrar la temática que será objeto de estudio en cada uno de ellos. La 
Tesis Doctoral finaliza con un noveno capítulo en el que se recogen las principales 
conclusiones derivadas del trabajo desarrollado. Finalmente, se incluyen cinco anexos: 
i) un listado de los acrónimos y la simbología empleados en el manuscrito; ii) un 
índice con la relación de los títulos de las tablas; iii) un índice con la relación de los 
pies de las figuras; iv) una relación de las publicaciones y contribuciones a congresos 
derivados de la Tesis Doctoral, y v) una relación de otras publicaciones y 
contribuciones a congresos relacionados con la investigación. 
Introducción 
El modelo energético actual, basado en los combustibles fósiles, presenta serios 
problemas medioambientales y de sostenibilidad, resultando evidente la necesidad de 
buscar nuevas alternativas energéticas. Para la inclusión del hidrógeno en el modelo 
energético futuro es necesario el desarrollo y la utilización de procesos que permitan 
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protección medioambiental y seguridad del suministro. La tecnología de producción 
de hidrógeno a partir de la disociación de agua usando fotocatalizadores activos bajo 
luz solar es una tecnología emergente de indudable interés científico-técnico. Aunque 
en los diferentes estudios publicados en bibliografía se ha demostrado la viabilidad 
del concepto, los niveles de eficiencia y estabilidad bajo luz visible alcanzados por los 
diferentes fotocatalizadores desarrollados hasta la fecha no han alcanzado aún valores 
suficientes para su aplicación. Las propiedades electrónicas de los fotocatalizadores y 
sus características estructurales, morfológicas y superficiales son, de acuerdo al 
mecanismo de descomposición de agua que opera sobre los fotocatalizadores, 
parámetros fundamentales que determinan el comportamiento y eficiencia de los 
fotocatalizadores para la absorción de luz solar y su utilización para la disociación de 
la molécula de agua. Entre los diferentes fotocatalizadores capaces de disociar la 
molécula de agua a partir de la energía solar en el espectro visible (óxidos, nitruros y 
sulfuros metálicos), los fotocatalizadores basados en sulfuros metálicos son excelentes 
candidatos. El CdS es un fotocatalizador interesante, ya que tiene un band gap 
estrecho (2.4 eV) y una banda de conducción a potencial adecuado para reducir 
efectivamente el H+ a H2. El control de la síntesis del CdS para ajustar su cristalinidad, 
estructura electrónica y morfología a escala nanométrica es de gran importancia ya 
que tiene un gran impacto en la fotoactividad. Para que el CdS presente elevada 
eficiencia fotocatalítica son necesarias nanoestructuras de CdS de elevada 
cristalinidad en fase hexagonal, distancias cortas de difusión interior-superficie para 
los pares fotogenerados e-/h+ y una elevada área superficial. Entre los métodos de 
síntesis para el control de la nanoestructura del CdS, el método solvotérmico es uno 
de los más utilizados para sintetizar nanocristales de CdS debido a su simplicidad para 
obtener nanoestructuras de CdS a baja temperatura y tiempos cortos de síntesis. Las 
variables solvotérmicas juegan un papel fundamental en la nanoestructura y 
morfología de los cristales de CdS preparados, y mediante un control cuidadoso de 
ellas es posible obtener nanocristales de CdS con un tamaño y forma bien controlados. 
Objetivos 
En este contexto, el objetivo principal de la presente Tesis Doctoral ha sido el 
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especialmente estructuras monodimensionales de elevada cristalinidad, utilizando la 
síntesis solvotérmica como método de preparación. Se ha planteado un estudio del 
efecto de diferentes variables de la síntesis solvotérmica (temperatura, sal de Cd, 
fuente de S, concentración de Cd2+, disolvente y relación molar agua/tiourea) sobre la 
evolución estructural, nanomorfológica y cristalina de fotocatalizadores de CdS.  
Metodología 
Los fotocatalizadores de CdS utilizados en el desarrollo de esta Tesis Doctoral se 
sintetizaron todos ellos siguiendo la metodología de síntesis solvotérmica. Se 
prepararon diferentes series de fotocatalizadores de CdS modificando variables como 
la temperatura de síntesis, la relación molar agua/tiourea, la naturaleza de la sal 
precursora de Cd, la fuente de S, la concentración inicial de Cd2+ y el disolvente.  
Los fotocatalizadores preparados se caracterizaron utilizando: análisis químico 
por fluorescencia de rayos X por reflexión total (TXRF), análisis textural por isotermas 
de adsorción-desorción de N2 y superficie específica (BET), difracción de rayos X 
(XRD), espectroscopia Raman, microscopía electrónica de barrido de emisión de 
campo (FE-SEM), microscopía electrónica de transmisión (TEM), espectroscopia 
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia fotoelectrónica de 
rayos X (XPS), análisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia de reflectancia difusa 
UV-vis y espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).  
Asimismo, se realizaron medidas de la actividad fotocatalítica de las muestras de 
CdS en la reacción fotocatalítica de producción de H2. Para ello, se empleó un reactor 
cilíndrico cerrado de vidrio Pyrex con una disolución acuosa que contiene 0.05 M Na2S 
y 0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio y un simulador solar con lámpara de arco 
de Xe de 150 W. 
Principales resultados 
En el Capítulo 4 de la presente Tesis Doctoral se ha estudiado el efecto de dos 
variables de la síntesis solvotérmica, la temperatura y la relación molar agua/tiourea, 
en las características fisicoquímicas y fotoactividad de los fotocatalizadores de CdS. El 
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de mayor cristalinidad, longitud y anchura, pero de menor área superficial. La 
variación de la relación agua/tiourea también afecta a las características de las 
nanoestructuras de CdS pero en menor medida que la temperatura. Una mayor 
relación agua/tiourea se traduce en nanobarras de mayor cristalinidad, menor 
relación de aspecto y menor área superficial. Los fotocatalizadores de CdS preparados 
a diferente temperatura presentan similares valores de producción de H2 normalizada 
por área superficial, lo que indica que la mejora debida al área superficial (asociada a 
la baja temperatura de síntesis) prevalece sobre la baja recombinación de los pares    
e-/h+ debida al elevado grado de cristalinidad (asociado a la elevada temperatura de 
síntesis). Los fotocatalizadores de CdS preparados con distinta relación agua/tiourea 
muestran similares valores de producción de H2 normalizada por área, salvo el 
preparado con una relación agua/tiourea de 3.0 como consecuencia de la posible 
oxidación parcial de su superficie. Además, en este Capítulo 4 se ha estudiado la 
eliminación de la etilendiamina residual de la superficie de las nanoestructuras de CdS 
mediante extracción Soxhlet. La eliminación de etilendiamina produce importantes 
diferencias en la fotoactividad para producir H2 de los fotocatalizadores, alcanzándose 
la mayor producción con el fotocatalizador tratado durante 80 h y con el mayor 
número de extracciones/hora. Estas diferencias de fotoactividad se asocian a los 
cambios en las propiedades texturales, la longitud y el grado de compactación de las 
nanoestructuras de CdS. 
En el Capítulo 5 se ha estudiado el efecto de la naturaleza de la sal precursora de 
Cd (nitrato, acetato y cloruro de Cd) sobre las características fisicoquímicas y 
fotoactividad del CdS preparado por el método solvotérmico. La solubilidad de las 
sales de Cd en etilendiamina y la naturaleza de sus aniones influyen notablemente en 
la génesis y crecimiento de las nanoestructuras de CdS. Las diferencias en la 
morfología también se derivan del efecto de los aniones por diferencias en su 
adsorción en la dirección de crecimiento de las nanoestructuras. El uso del nitrato de 
cadmio se traduce en nanoestructuras 1D más definidas, desarrolladas y de mayor 
área superficial. Sin embargo, son los fotocatalizadores preparados con acetato y 
cloruro de Cd los que presentan mayor fotoactividad de producción de H2 como 
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de confinamiento cuántico (CdS-SQE) en contacto directo con las nanobarras y/o 
nanoláminas de CdS.  
En el Capítulo 6 se investigó la evolución de la estructura y la morfología del CdS 
con la temperatura solvotérmica y su efecto sobre la fotoactividad. El incremento de la 
temperatura solvotérmica de 90 a 190 C se tradujo en una evolución morfológica 
desde estructuras laminares compuestas de numerosas redes cristalinas dispuestas 
de forma aleatoria hasta la formación de nanobarras y nanohilos de elevada 
cristalinidad, longitud y anchura. El fotocatalizador de CdS con mayor actividad fue el 
preparado a 120 C debido a la coexistencia de pequeños nanocristales de CdS con 
fuerte confinamiento cuántico (CdS-SQE) y nanobarras, lo que podría aumentar la 
deslocalización de los electrones desde las especies CdS-SQE hasta las nanobarras de 
CdS, garantizándose una separación de cargas más eficiente.  
En el Capítulo 7 se ha investigado el efecto de la fuente de azufre (tiourea,            
L-cisteína y azufre elemental) y la concentración inicial de Cd2+, sobre la estructura, 
morfología y fotoactividad de las nanoestructuras de CdS. El uso de L-cisteína y azufre 
elemental favorece la formación de nanobarras, siendo las obtenidas con el azufre 
elemental las más cristalinas, desarrolladas y definidas, pero de menor área 
superficial. El uso de tiourea se traduce en la formación de pequeñas nanoláminas y 
nanobarras en contacto directo con nanoestructuras cristalinas CdS-SQE, siendo esta 
integración jerárquica de CdS-SQE y nanobarras la responsable de que este 
fotocatalizador sea el más activo en la producción fotocatalítica de H2. En este 
Capítulo, se realizó un estudio detallado del mecanismo de formación de las 
nanoestructuras de CdS en función de la fuente de S, estableciéndose que las 
diferentes velocidades de liberación del anión S2-, que determinan las etapas de 
nucleación y crecimiento cristalino del CdS, influyen en la estructura, morfología y 
relación de aspecto de las nanoestructuras de CdS. En cuanto a la concentración inicial 
de Cd2+, su incremento se traduce en nanoestructuras de menor área superficial, 
mayor cristalinidad, mayor definición, mayor longitud y anchura y con un menor 
número de moléculas de etilendiamina en superficie. Todos los fotocatalizadores 
preparados con distinta concentración de Cd2+ presentaron la combinación de 
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era la concentración de Cd2+ empleada, y nanobarras de CdS, responsable de los 
elevados valores de producción de H2 alcanzados. La mejor fotoactividad se alcanzó 
con la concentración de Cd2+ intermedia ya que combina nanoestructuras CdS-SQE 
con nanobarras de mayor área superficial. 
Finalmente, en el Capítulo 8 se ha estudiado el efecto del disolvente (etanol, 
trietanolamina, etilendiamina y dietilentriamina) en las características fisicoquímicas 
y fotoactividad del CdS preparado por síntesis solvotérmica. El uso de etilendiamina 
favoreció la obtención de nanobarras de CdS de elevada cristalinidad y área 
superficial, mientras que el uso de dietilentriamina condujo a la obtención de láminas 
de CdS. En el caso de la trietanolamina, se obtuvieron partículas irregulares de baja 
cristalinidad, y con etanol se formaron cristales de CdS cúbico en forma de esferas. La 
fotoactividad para la producción de H2 se ve fuertemente influenciada por la 
cristalinidad de las nanoestructuras de CdS, siendo los fotocatalizadores de CdS con 
fase hexagonal y elevada cristalinidad los que mostraron mejores resultados. A pesar 
de la baja producción de H2 obtenida por el fotocatalizador preparado con 
trietanolamina, este fotocatalizador presentó la mayor producción de H2 normalizada 
por área superficial, que podría derivarse de un mayor número de centros de 
adsorción para el H2O y las especies S2-/SO32- sobre su superficie, mejorando su 














PhD Dissertation structure 
In order to facilitate the reading of this Dissertation it has been considered 
appropriate to include a brief description of their content. The Dissertation is 
articulated in nine chapters. The first chapter focuses on the introduction, which sets 
out the approach to the most relevant challenges facing this research. The second 
chapter includes the objectives set in this research and the methodology used to 
achieve them. The third chapter lists the materials and experimental techniques, the 
characterization and reaction equipment used, and an exhaustive list of the 
experimental procedures and conditions used in the different tests. The chapters of 
the fourth to the eighth are results and discussion of them, and constitute the core of 
the PhD Thesis. The results chapters include a specific introduction to focus on the 
field studied in each chapter. The Dissertation ends with the chapter of conclusions 
derived from the work developed. Finally, five annexes are included: i) a list of the 
acronyms and symbology used in the memory; ii) an index of the table captions; iii) an 
index with the relation of the figures; iv) a list of publications and contributions to 
conferences derived from the PhD Thesis, and v) a list of other publications and 
contributions to congresses related to the research. 
Introduction 
The current energy model, based on fossil fuels, presents problems from a 
sustainable and environmental point of view, with the evident need to search new 
energy alternatives. For the introduction of hydrogen in the future energy model it is 
necessary to develop and use new processes which allow its production according to 
the criteria of sustainability, economic competitiveness, environmental protection and 
security of supply. The hydrogen production technology by water splitting using 
active photocatalysts under sunlight is an emerging technology of undoubted 
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demonstrated in different studies published in literature, the efficiency and stability 
levels achieved on the different photocatalysts developed to date under visible light 
have not yet reached values for their practical application. According to the 
mechanism of the photocatalytic decomposition of water, the electronic properties of 
the photocatalysts and their structural, morphological and surface characteristics are 
fundamental parameters that determine their behavior and efficiency for the 
absorption of sunlight for the water splitting. Among the different photocatalysts able 
to decompose water from the visible solar energy spectrum (oxides, nitrides and 
metal sulfides), the photocatalysts based on metal sulfides are excellent candidates. 
The CdS is an interesting photocatalyst, since it has a narrow band gap (2.4 eV) and a 
conduction band at suitable potential to effectively reduce H+ to H2. The synthesis 
control of the CdS to adjust its crystallinity, electronic structure and morphology at 
nanometric scale has importance since it has a great impact on the photoactivity. CdS 
nanostructures with high crystallinity in hexagonal phase, minimum diffusion 
distances from the interior to the surface of the photogenerated e-/h+ pairs and a high 
surface area are required for high photocatalytic efficiencies of CdS. Among the 
synthesis methods for the control of the CdS nanostructure, the solvothermal method 
is one of the most used due to its simplicity to obtain CdS nanostructures at low 
temperature and short synthesis times. The solvothermal variables play a 
fundamental role in the nanostructure and morphology of the prepared CdS crystals, 
and by careful control of them it is possible to obtain CdS nanocrystals with a well-
controlled size and shape. 
Objectives 
In this context, the main objective of this PhD Thesis has been the development of 
photocatalysts based on CdS with controlled nanostructure, especially 
monodimensional structures of high crystallinity, using the solvothermal synthesis as 
preparation method. A study of the effect of different solvothermal variables 
(temperature, Cd salt, S source, Cd2+ concentration, solvent and water/thiourea molar 
ratio) on the structural, nanomorphological and crystalline evolution of CdS 
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Methodology 
The CdS photocatalysts used in the development of this PhD Thesis were all 
synthesized following the methodology of the solvothermal synthesis. Different series 
of CdS photocatalysts were prepared by modifying variables such as the synthesis 
temperature, the water/thiourea molar ratio, the Cd precursor salt, the S source, the 
initial concentration of Cd2+ and the solvent. 
The photocatalysts prepared were characterized using: Total Reflection X-Ray 
Fluorescence (TXRF), adsorption-desorption isotherms of N2 and specific surface 
(BET), X-Ray Diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Field Emission Scanning 
Electron Microscopy (FE-SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), Fourier 
Transform Infrared spectroscopy (FTIR), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), 
Thermogravimetric analysis (TGA), UV-vis Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-vis 
DRS) and Photoluminescence spectroscopy (PL). 
Also, photocatalytic activity measurements of the CdS samples in the 
photocatalytic reaction of H2 production were performed. For this, closed cylindrical 
reactor of Pyrex glass was used with an aqueous solution containing 0.05 M Na2S and 
0.02 M Na2SO3 as sacrificial agents and a solar simulator with an arc lamp of Xe of 150 
W. 
Main results 
In the Chapter 4, the effect of two solvothermal variables, temperature and 
water/thiourea molar ratio, on the physicochemical characteristics and photoactivity 
of the CdS photocatalysts has been studied. The increase in the solvothermal 
temperature favors the formation of CdS nanorods with higher crystallinity, length 
and width and smaller surface area. The change in the water/thiourea ratio also 
affects the characteristics of the CdS nanostructures but to a lesser extent than in the 
case of temperature. A higher water/thiourea ratio results in nanorods with higher 
crystallinity, lower aspect ratio and lower surface area. The CdS photocatalysts 
prepared at different solvothermal temperature show similar values of hydrogen 
production normalized per surface area. This indicates that the improvement due to 
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the low recombination of the e-/h+ pairs due to the high crystallinity degree 
(associated with high synthesis temperature). The CdS photocatalysts prepared with 
different water/thiourea ratio show similar surface-normalized hydrogen production 
values, except the photocatalyst prepared with a water/thiourea ratio of 3.0, as a 
consequence of the oxidation of its surface. In addition, the removal of the residual 
ethylenediamine from the surface of the CdS nanostructures by Soxhlet extraction has 
been studied in this Chapter. The ethylenediamine elimination produces important 
differences in the photoactivity of the photocatalysts. The highest H2 production is 
achieved by the photocatalyst treated for the longest time (80 h) and the highest 
number of extractions/hour. The photoactivity differences between photocatalysts 
treated with Soxhlet extraction are due to changes in their textural characteristics, 
length, degree of compaction of their nanostructures, as well as the number of surface 
defects. 
In the Chapter 5 the effect of Cd precursor salt (Cd nitrate, acetate and chloride) 
on the physicochemical characteristics and photoactivity of the CdS prepared by 
solvothermal method was studied. The solubility of the Cd salts in ethylenediamine 
and the nature of its anions strongly influence on the genesis and growth of the CdS 
nanostructures. The differences in the morphology of the CdS nanostructures are also 
derived from the effect of the anions associated with their differences in the 
adsorption in the growth direction of the nanostructures. The use of cadmium nitrate 
results in more defined, developed and higher surface area 1D nanostructures. The 
photocatalysts prepared with Cd acetate and chloride present higher photoactivity as 
a consequence of the presence of small CdS nanocrystals with a strong quantum 
confinement effect (CdS-SQE) in direct contact with the CdS nanorods and/or 
nanosheets. 
The Chapter 6 was devoted to the study of the evolution of the structure and 
morphology of CdS with the solvothermal temperature and its effect on the 
photoactivity. The increase in the solvothermal temperature from 90 to 190 °C results 
in a morphological evolution from lamellar structures composed of many random 
arranged crystal lattices with short-range crystalline sizes to the formation of highly 
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photocatalyst with higher activity was the sample prepared at 120 °C which showed 
the coexistence of small CdS nanocrystals with strong confinement effect (CdS-SQE) 
with nanorods, which could increase the delocalization of electrons from CdS-SQE 
species to CdS nanorods, ensuring by this way a more efficient charge separation. 
In the Chapter 7 the effect of the sulfur source (thiourea, L-cysteine and 
elemental sulfur) and the concentration of Cd2+ on the structure, morphology and 
photoactivity of the CdS nanostructures has been investigated. The use of L-cysteine 
and elemental sulfur favors the formation of nanorods, being those obtained with 
elemental sulfur the most crystalline, developed and defined, but with smaller surface 
area. The use of thiourea results in the formation of small nanosheets and nanorods in 
direct contact with CdS-SQE, being this hierarchical integration of CdS-SQE and 
nanorods the responsible of the higher photoactivity of this photocatalyst. In this 
chapter, a detailed study of the formation mechanism of the CdS nanostructures as 
function of the S source was also performed, establishing that changes in the 
structure, morphology and aspect ratio of the CdS nanostructures prepared with 
different S source are derived from the different release rates of the S2- anion, which 
determines the nucleation and crystal growth of the CdS. As for the Cd2+ 
concentration, its increase in the solvothermal synthesis results in nanostructures of 
smaller surface area, higher crystallinity, definition, length and width, and lower 
number of surface ethylenediamine molecules. All the photocatalysts prepared with 
different Cd2+ concentration present the combination of CdS-SQE and nanorods 
structures. The concentration of CdS-SQE increases with the increase of the Cd2+ 
concentration and they are the responsible for the high H2 production values. The best 
photoactivity is obtained on the sample prepared with the intermediate concentration 
of Cd2+, since it combines CdS-SQE nanostructures with nanorods of higher area. 
Finally, in the Chapter 8 the effect of the solvent (ethanol, triethanolamine, 
ethylenediamine and diethylenetriamine) on the physicochemical characteristics and 
photoactivity of the CdS prepared by solvothermal synthesis was studied. The use of 
ethylenediamine as solvent favors the formation of CdS nanorods with the highest 
crystallinity and surface area whereas sheets are produced in the case of 
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poorly crystalline hexagonal CdS whereas in the case of ethanol leads to the formation 
of spherical cubic CdS crystals. The photoactivity results for hydrogen production are 
strongly influenced by the crystallinity of the CdS nanostructures, being the CdS 
photocatalysts with hexagonal phase and high crystallinity which showed better 
results. In spite of the low H2 production rate obtained on the photocatalyst prepared 
using triethanolamine solvent, this photocatalyst shows the higher hydrogen 
production normalized per surface area that could be derived from the higher number 
of adsorption sites for H2O and S2-/SO32- on the photocatalyst surface which improve 
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1.1. Situación energética actual 
En el panorama energético actual, la energía es un problema sociopolítico 
fundamental [1, 2]. En la actualidad, los combustibles de origen fósil (petróleo, 
carbón y gas natural) son las fuentes energéticas primarias y satisfacen una parte 
preponderante de la demanda mundial de energía, aproximadamente el 81 %, como 
se muestra en la Figura 1.1 [3].  
Estudios de prospección energética prevén que la demanda mundial de energía 
primaria aumente un 1.5 % anual entre los años 2010 y 2040 (Figura 1.2) [4]. La 
demanda y composición del mercado energético futuro estarán condicionadas 
principalmente por aspectos económicos y demográficos y por el precio de la 
energía, puesto que afectan a su producción, y a las tecnologías y los equipamientos 








- 36 - 
 
Figura 1.1. Distribución del suministro mundial de energías primarias en el año 2014. 
Adaptada de [3]. (1. Otras incluye la electricidad procedente de fuentes de energía no definidas 
anteriormente, como los residuos no renovables, la turba, el petróleo de esquistos y el calor 
químico. 2. Otras renovables incluye la energía geotérmica, eólica, solar y mareomotriz.). 
 
 
Figura 1.2. Distribución del suministro mundial de energías primarias en el periodo 1990-
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Las estimaciones de la demanda de energía (Figura 1.2) indican que en las 
primeras décadas del siglo XXI los intensos incrementos del consumo de 
combustibles fósiles, conducirán en un plazo no muy lejano a dificultades en su 
disponibilidad debido a las limitaciones de las reservas y la capacidad de extracción 
[5]. Este descenso en las reservas de combustibles fósiles, unido a la desigual 
distribución de estos recursos en el planeta, ha dado lugar a una considerable 
preocupación acerca de la seguridad en el abastecimiento de recursos energéticos y 
el coste económico que conllevará en las próximas décadas [6]. Por otro lado, existen 
preocupaciones medioambientales asociadas al uso intensivo del petróleo y de otros 
combustibles de origen fósil como fuentes de energía. Las emisiones de gases 
contaminantes generadas por el aprovechamiento de las fuentes fósiles mediante 
procesos de combustión, generan problemas medioambientales a nivel local y 
global, fundamentalmente el smog fotoquímico, la lluvia ácida y el efecto 
invernadero causado por las emisiones de CO2, que contribuyen al cambio climático 
[5, 7]. Si se pretende cumplir el objetivo de limitación del aumento de la temperatura 
mundial a 2 C, hasta 2050 no se podrá consumir más de un tercio de las reservas 
probadas de combustibles fósiles, a menos que se generalice el uso de la tecnología 
de captura y almacenamiento de CO2 [4, 8]. En este escenario de limitación de 
emisiones, el sector de la energía será determinante en el cumplimiento de los 
objetivos climáticos, ya que es el responsable de las dos terceras partes de las 
emisiones mundiales de gases de efecto invernadero. 
Puesto que el modelo energético actual, basado en los combustibles fósiles, 
presenta serios problemas medioambientales y de sostenibilidad, resulta evidente la 
necesidad de buscar nuevas alternativas energéticas [9, 10]. Los modelos 
energéticos alternativos se deben basar en el uso de fuentes primarias de energía 
que sean accesibles, no agotables y respetuosas con el medioambiente en su 
generación y uso [11, 12]. En este escenario energético de futuro, el hidrógeno usado 
como vector portador energético tendrá un papel clave, debido tanto a las diferentes 
posibilidades de generación a partir de recursos renovables como a la facilidad de su 
almacenamiento, transporte y conversión en calor o potencia sin emisiones 
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hidrógeno, para la transformación del sistema energético actual, plantea 
importantes retos tecnológicos a los que se deben dar respuesta. 
1.2. El hidrógeno como vector energético 
Un desarrollo compatible con el respeto al medioambiente está demandando 
por un lado la mejor utilización de los recursos existentes (aumento de la eficiencia 
energética) y, por otro, la utilización de productos energéticos no contaminantes. 
Entre las vías energéticas sostenibles que han emergido en los últimos tiempos, el 
sistema basado en hidrógeno como vector energético portador ha recibido especial 
atención. Este sistema energético se considera una opción viable para proporcionar 
servicios energéticos de forma eficiente y segura, y sin generación de emisiones 
contaminantes. 
El hidrógeno presenta elevada energía por unidad de masa (Figura 1.3), es 
posible generarlo a partir de una amplia variedad de tecnologías y recursos 
renovables [17-22], y obtener calor o potencia de él sin emisiones contaminantes 
[15]. El hidrógeno ofrece, a largo plazo, la posibilidad de establecer un escenario de 
ciclo energético cerrado sostenible basado en el agua y las energías renovables. Se 
trata de usar agua, separarla en sus componentes (oxígeno e hidrógeno) mediante 
electricidad de origen renovable, almacenar el hidrógeno, transportarlo, distribuirlo 
y, finalmente, al utilizarlo siguiendo procesos térmicos convencionales (motores de 
combustión interna o turbinas), o electroquímicos (pilas de combustible), 
devolveríamos a la naturaleza el agua que previamente habíamos usado. La 
oxidación térmica del hidrógeno tiene limitaciones por aspectos termodinámicos 
que disminuyen su eficiencia [22] y emite óxidos de nitrógeno (aunque en una 
proporción muy inferior a los emitidos con los combustibles fósiles), mientras que 
las pilas de combustible, transforman la energía química almacenada en las 
moléculas de H2 en electricidad y calor, generando en el proceso únicamente vapor 
de agua como subproducto [23-26]. Una ventaja adicional de las pilas de 
combustible viene determinada por la mayor eficiencia de utilización de la energía, 
respecto a la obtenida por medio de los actuales motores de combustión interna  
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Figura 1.3. Energía por unidad de masa y volumen de diferentes combustibles referida a la 
presentada por la gasolina (Fuente: U.S. Energy Information Administration, 
http://www.eia.gov). 
Con energías renovables y agua y utilizando como vectores energéticos el 
hidrógeno y la electricidad, sería posible atender a todas las necesidades energéticas 
con una mínima emisión de elementos contaminantes. Asimismo, se fortalecerían la 
robustez y flexibilidad del sistema energético al interconectarse diferentes partes 
del sistema energético. La apuesta por el uso del H2 como vector energético deberá 
resolver dificultades técnicas, económicas y sociales, puesto que el H2 es un 
elemento cuyo manejo requiere tecnologías avanzadas y no está exento de ciertos 
riesgos en su uso cotidiano. La transición desde el sistema energético actual, basado 
en combustibles fósiles, hacia el escenario energético futuro, basado en hidrógeno y 
electricidad como vectores energéticos, no se realizará de forma inmediata y en un 
solo paso, sino que, se realizará de forma progresiva. En los últimos años se han 
desarrollado numerosos programas estratégicos para el impulso de las tecnologías 
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1.3. Producción de hidrógeno 
Al ser el hidrógeno un vector energético, su producción es el primer paso. La 
etapa de producción de hidrógeno influye en gran medida en sus huellas 
medioambientales y de carbono puesto que el hidrógeno puede obtenerse de 
cualquiera de las fuentes primarias: fósil, nuclear o renovable [2, 17]. La extracción o 
producción de hidrógeno a partir de las moléculas que lo contienen conlleva el 
procesado químico de las mismas con aporte de energía. Son varios los procesos 
existentes para la producción de hidrógeno, los cuales se encuentran en diferentes 
fases de desarrollo. Todos estos procesos de producción de hidrógeno se pueden 
agrupar en tres categorías principales: métodos termoquímicos, electroquímicos y 
biológicos [19-22]. En la Figura 1.4 se muestran los procesos de producción de 
hidrógeno incluido en cada uno de ellos. 
 
Figura 1.4. Principales métodos de producción de hidrógeno [21]. 
En función de la fuente primaria empleada, existen dos grandes grupos de 
producción de hidrógeno: rutas de producción de H2 no renovable (Figura 1.5) y 

























- 41 - 
 
Figura 1.5. Esquema de las principales rutas de producción de hidrógeno no renovable 
Adaptada de [2]. 
 
Figura 1.6. Esquema de las principales rutas de producción de hidrógeno a partir de energías 
renovables. Adaptada de [2]. 
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En los siguientes apartados se describen brevemente las principales tecnologías 
de producción empleadas a nivel industrial, así como las tecnologías en desarrollo 
que tendrán mayor importancia en los sistemas de generación del futuro. 
1.3.1. Métodos industriales de producción de H2 
Actualmente, las plantas industriales producen a nivel mundial alrededor de 55 
millones de toneladas de hidrógeno por año, con una demanda creciente anual de 
alrededor del 5% [17, 29]. A nivel industrial, aproximadamente la totalidad del 
hidrógeno (96 %) se genera directamente a partir de fuentes de energía fósil [22]. 
Casi el 50 % de la producción mundial de hidrógeno proviene del reformado con 
vapor (Steam Reforming, SR) del gas natural, un 30 % adicional a partir del 
reformado de fracciones pesadas de refinerías e industrias químicas, el 18 % de la 
gasificación del carbón, el 3.9 % de la electrolisis del agua y una fracción muy baja de 
alrededor del 0.1 % de otras fuentes [2, 30]. 
1.3.1.1. Reformado con vapor de agua de gas natural 
El reformado con vapor de agua de gas natural (Steam Methane Reforming, SMR) 
es la tecnología más utilizada actualmente para la producción de hidrógeno a nivel 
industrial, por ser el proceso de mayor eficiencia energética y rentabilidad en su 
aplicación a gran escala [17, 20-22, 31]. En el reformado con vapor tiene lugar la 
deshidrogenación del metano con vapor de agua (Ecuación 1.1) y la reacción de 
desplazamiento de gas de agua (Water-Gas Shift, WGS) (Ecuación 1.2): 
𝐶𝐻4+ 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 3𝐻2  ∆𝐻
° = 206.14 
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙⁄   (Ecuación 1.1) 
𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂 ↔ 𝐶𝑂2 +𝐻2  ∆𝐻
° = −41.17 
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙⁄   (Ecuación 1.2) 
El gas obtenido en el reformado es un gas rico en H2 con CO2, restos de agua, CO 
y CH4. La corriente gaseosa se purifica en un sistema de separación de membranas o 
de adsorción–desorción (Pressure Swing Adsorption, PSA) de donde se obtiene H2 
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de gas natural con vapor de agua se sitúa aproximadamente en el 80–85 % (medido 
respecto a los poderes caloríficos inferiores del hidrógeno producido y del gas 
natural consumido) [5, 17, 29, 34]. 
El proceso es fuertemente endotérmico, y se lleva a cabo a temperaturas 
comprendidas entre 700 y 800 C [35-37]. Los catalizadores activos contienen 
metales de los grupos 8,9 y 10 (Ni, Co, Fe, Pt, Pd, Ru, Rh, etc.) como fases activas 
sobre diferentes tipos de soportes y combinaciones de estos (Al2O3, La2O3, CeO2, 
ZrO2, MgAl2O4, etc.) [38-51]. A nivel industrial se utilizan exclusivamente los basados 
en Ni como fase activa.  
1.3.1.2. Reformado autotérmico (Autothermal Reforming, ATR) 
El reformado autotérmico (Autothermal Reforming, ATR) es un proceso bien 
estudiado y aplicado industrialmente en grandes unidades centralizadas y pequeños 
equipos de producción. Se trata de un proceso que combina los procesos de 
reformado con vapor y oxidación parcial (Ecuación 1.3), de modo que el calor 
liberado en el último se aproveche para el primero, dando lugar a un balance neto 
nulo o ligeramente exotérmico [20, 31, 52]. Por tanto, se consigue una mayor 
eficiencia en el intercambio de calor y un mayor control sobre la temperatura de 
operación [20, 53]. Otras ventajas a señalar son la menor complejidad del diseño del 
equipo, reduciéndose el tamaño y peso del reactor, los menores tiempos de 
respuesta en la puesta en marcha y en la parada que en el reformado con vapor, y 
concentraciones de hidrógeno más elevadas que en la oxidación parcial. Además, 
presenta una mejor respuesta frente a cambios dinámicos de la demanda de 
producción de hidrógeno [20, 53]. 
𝐶𝑚𝐻𝑛 + 𝑥𝑂2 + (𝑚 − 2𝑥)𝐻2𝑂 → 𝑚𝐶𝑂 + (𝑚 − 2𝑥 + 1/2𝑛)𝐻2 (Ecuación 1.3) 
El mecanismo del ATR es complejo y consta de un gran número de reacciones 
homogéneas en fase gas y sobre la superficie de los catalizadores, siendo posible que 
todas las reacciones se den simultáneamente. Al combinar las reacciones de 
reformado con vapor y oxidación parcial, los catalizadores empleados son los 
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de los grupos 8, 9 y 10, especialmente Ni, Co, Pt, Pd, Rh y Ru [41, 50, 51]. Los metales 
nobles (Pt, Pd, Rh y Ru) son más activos que los no nobles (Ni, Co), debido a que 
presentan una capacidad superior para la activación de los enlaces C-C y C-H, y son 
menos susceptibles a la formación de depósitos carbonosos. Como soportes se han 
empleado principalmente CeO2, ZrO2, Al2O3 y TiO2 [48, 54-57]. De entre estos 
soportes, los basados en Al2O3 han sido ampliamente estudiados porque aportan una 
elevada área superficial y buena resistencia térmica y mecánica. Las relaciones 
H2O/C y O2/C en la alimentación son parámetros críticos que permiten controlar la 
temperatura de operación, y maximizar la producción de hidrógeno en la corriente 
de reformado, además permiten prevenir la formación de puntos calientes y 
depósitos carbonosos [20, 53, 58]. Los valores de las relaciones de reactivos 
alimentados se encuentran comúnmente en intervalos comprendidos entre 1 y 3 
para H2O/C y, entre 0.2 y 1 para O2/C [58].  
1.3.1.3. Gasificación de carbón e hidrocarburos pesados 
Además del reformado con vapor de gas natural e hidrocarburos líquidos y de 
hidrocarburos pesados procedentes del petróleo, un 18 % de la producción mundial 
de hidrógeno proviene de la gasificación del carbón [2, 30]. El proceso de 
gasificación consiste en un reformado termoquímico con defecto de oxígeno en la 
que se obtiene CO, CO2, H2 y CH4, en proporciones diversas según la composición de 
la materia prima y las condiciones del proceso (Ecuación 1.4) [17, 22].  
𝐶𝑎𝑟𝑏ó𝑛 𝐻𝐶𝑠⁄ 𝑝𝑒𝑠𝑎𝑑𝑜𝑠 + 𝐻2𝑂+ 𝑂2 → 𝐻2 + 𝐶𝑂𝑋 + 𝐶𝐻4 +𝐻𝐶𝑠 + 𝑟𝑒𝑠. 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜𝑠𝑜𝑠 
            (Ecuación 1.4) 
El oxígeno se limita entre un 10 y un 50 % del estequiométrico, la temperatura 
oscila entre 900 y 1.200 C y se emplean presiones moderadas (5-10 bar) [17, 19]. 
La gasificación puede realizarse con o sin catalizador en reactor de lecho fijo o de 
lecho fluidizado, conduciendo éste último a un mejor rendimiento [17, 31]. Para la 
producción de hidrógeno, se necesita la separación del oxígeno del aire para ser 
usado como oxidante puro en el gasificador, la cual se realiza generalmente de forma 
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oxidación parcial sobre reacciones de pirólisis. En condiciones de gasificación se 
produce una combinación de pirólisis, oxidación parcial y/o reacciones SR de 
alcanos gaseosos y residuos carbonosos [17, 59]. Aunque los productos gaseosos H2 
y COx se obtienen principalmente, las reacciones de pirólisis también pueden 
producir bioaceites, alquitranes (hidrocarburos aromáticos) y residuos carbonosos.  
1.3.1.4. Electrólisis del agua 
La electrólisis alcalina del agua es uno de los métodos más sencillos de 
producción de hidrógeno aunque se trata de una tecnología con un coste de 
producción elevado, razón por la que tan solo representa el 3.9 % de la producción 
mundial de hidrógeno [2, 30]. Si se requieren cantidades relativamente pequeñas de 
hidrógeno, la electrólisis in situ del agua puede resultar más económica que otros 
métodos [20-22]. Esta técnica es muy limpia y produce gas hidrógeno de pureza 
superior al 99.989 %. Usualmente se emplea un medio alcalino (25-30 % de KOH). 
Las reacciones electrolíticas de oxidación y reducción que se producen en cada 
electrodo se representan en las siguientes ecuaciones [17]: 
𝐶á𝑡𝑜𝑑𝑜:   2𝐻2𝑂+ 2𝑒
− → 2𝑂𝐻− + 𝐻2   (Ecuación 1.5) 
Á𝑛𝑜𝑑𝑜:    2𝑂𝐻− → 1 2⁄ 𝑂2 +𝐻
+ + 2𝑒−  (Ecuación 1.6) 
𝐺𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙:    𝐻2𝑂 →  𝐻2+
1
2⁄ 𝑂2   (Ecuación 1.7) 
Los electrolizadores actuales tienen una tensión de celda de 1.8-2.2 V y 
funcionan entre 70 y 90 C, lo que significa una eficiencia de tensión del 68-80 %. 
1.3.2. Métodos de producción de H2 a partir de energías renovables 
Para la inclusión del hidrógeno en el modelo energético futuro es necesario el 
desarrollo y la utilización de procesos que permitan su producción cumpliendo 
criterios de sostenibilidad, competitividad económica, protección medioambiental y 
seguridad del suministro [2, 60-62]. A nivel mundial se están realizando estudios de 
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recursos renovables, como son la biomasa y el agua, además de las vías que emplean 
la electricidad generada mediante fuentes de energía renovables [17, 20-23, 31, 63]. 
La aplicación de los procesos de producción de hidrógeno a partir de recursos 
renovables, tendrá lugar en paralelo con los procesos que emplean combustibles 
fósiles como fuente de hidrógeno, combinados con la captura y el secuestro de CO2 
[13, 32, 64-69]. 
1.3.2.1. Producción de H2 a partir de biomasa 
La biomasa es una alternativa atractiva a las materias primas fósiles, ya que 
puede considerarse como un precursor de H2 renovable. La biomasa está disponible 
en una gran variedad de fuentes, tales como residuos sólidos municipales, residuos 
de cultivos, desechos agrícolas, serrín, plantas acuáticas, papel usado, maíz y muchos 
otros [70]. El hidrógeno puede producirse mediante la conversión de la biomasa 
mediante gasificación, pirólisis de bioaceites, reformado con vapor de los alcanos y 
alcoholes pesados derivados de la biomasa y reformado en fase acuosa (Aqueous 
Phase Reforming, APR) de los hidrocarburos oxigenados (Figura 1.7) [17]. El uso de 
la biomasa para la producción de hidrógeno no contribuye al aumento de los gases 
de efecto invernadero, dado que el balance de emisiones de CO2 a la atmósfera es 
neutro. 
 
Figura 1.7. Principales vías de producción de H2 a partir de la biomasa. Adaptado de [17].  
La naturaleza de los hidrocarburos presentes en la biomasa (baja relación H/C y 
presencia de compuestos aromáticos) hace de la extracción de hidrógeno de ellos un 
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proceso difícil y complejo, lo que se traduce en que en la actualidad su nivel de 
desarrollo no esté aún implementado a nivel industrial [17, 20, 22, 31, 63]. En los 
siguientes apartados se ofrece una breve descripción de los principales procesos de 
producción de hidrógeno basados en la biomasa. 
1.3.2.1.1. Gasificación de biomasa 
Las estructuras poliméricas de la biomasa se pueden descomponer con vapor 
y/u oxígeno en unidades moleculares más pequeñas, hidrógeno y óxidos de carbono, 
de acuerdo al proceso termoquímico de gasificación [17, 29, 70]. El proceso de 
gasificación (Ecuación 1.8) es endotérmico y requiere aporte de energía para su 
realización [17]. 
𝐶𝑥𝐻𝑦𝑂𝑧 +𝐻2𝑂 𝑂2⁄ → 𝐶𝑂 + 𝐶𝑂2 + 𝐻2+ 𝐶𝐻4+ 𝐶2−4 + 𝑎𝑙𝑞𝑢𝑖𝑡𝑟á𝑛 + 𝑟𝑒𝑠. 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜𝑠𝑜𝑠 
             (Ecuación 1.8) 
Los productos directos de la gasificación son los gases, alquitranes, residuos 
carbonosos y ceniza. La incorporación de vapor y/u oxıgeno en el proceso de 
gasificación da como resultado la producción de gas de síntesis con una relación de 
H2/CO cercana a 2 [71]. Si el H2 es el producto deseado, se debe incorporar un 
reactor WGS para aumentar la concentración de hidrógeno seguido de un proceso de 
separación para producir hidrógeno puro [72]. 
1.3.2.1.2. Reformado de productos derivados de la biomasa 
Reformado de bioaceites 
Un método de transformación de la biomasa es la pirólisis, que consiste en la 
descomposición termoquímica de la biomasa a temperaturas en el rango de          
400-580 C en ausencia de oxidante [17, 31]. El proceso de descomposición libera 
especies volátiles, mientras que los sólidos, no volátiles, se recogen como carbón y 
cenizas. Parte de los volátiles gaseosos condensan en un líquido negro y viscoso 
denominado bioaceite. Aunque la pirólisis no es apropiada para la producción de 
hidrógeno, el reformado del bioaceite es mucho más atractivo [73], ya sea mediante 
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principalmente se emplean catalizadores basados en Ni y catalizadores de metales 
nobles soportados [75]. De entre ellos, los catalizadores basados en Ni, como 
Ni/Al2O3, Ni/CNTs, Ni/MCM-41, Ni/Ru-Mn/Al2O3 y Ni-CeO2/γ-Al2O3, se usan 
comúnmente por sus altas actividades y elevados rendimientos de gas hidrógeno 
[76-78]. 
Recientemente también se ha propuesto una metodología de producción de H2 a 
partir de bioaceites basada en su craqueo secuencial [75]. El craqueo secuencial del 
bioaceite implica dos etapas en las que el craqueo catalítico de la alimentación se 
alterna con una etapa de regeneración del catalizador. Durante la etapa de craqueo, 
el bioaceite se descompone en la superficie de un catalizador metálico, normalmente 
un metal del grupo Pt, para producir H2 y carbón sólido en la superficie metálica. 
Durante la etapa de regeneración, el coque depositado sobre la superficie metálica 
se quema o gasifica para producir CO2 a la vez que se limpia la superficie. La ventaja 
de este proceso es que los productos H2 y CO2 se recogen en etapas separadas, 
ahorrando así la energía requerida para purificar el H2 [17]. 
Reformado de bioetanol 
El bioetanol, producido de forma renovable por fermentación de biomasa, es un 
compuesto muy atractivo para producir H2 debido a su contenido relativamente alto 
de hidrógeno, su disponibilidad y su inocuidad en su almacenamiento y 
manipulación [63]. El hidrógeno se puede obtener directamente del etanol mediante 
un proceso de reformado con vapor de agua (Steam Reforming of Ethanol, SRE, 
Ecuación 1.9) [17]. 
𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 3𝐻2𝑂 → 6𝐻2+ 2𝐶𝑂2  ∆𝐻
° = 207.70 
𝑘𝐽
𝑚𝑜𝑙⁄         (Ecuación 1.9) 
El reformado con vapor de etanol es una reacción compleja en la que están 
implicadas reacciones simultáneas y consecutivas, como son SR, deshidrogenación, 
deshidratación, descomposición, reacción de Boudouard y WGS [74, 79]. Por lo 
tanto, los catalizadores del proceso SRE para producir H2 selectivamente deben ser 
capaces de: (i) deshidrogenar etanol; (ii) romper los enlaces C-C de los intermedios 
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hidrógeno. Para cumplir estos requisitos, es esencial una selección apropiada tanto 
del metal como de los constituyentes del soporte de los catalizadores. Diferentes 
catalizadores de tipo oxido [80], catalizadores metálicos no nobles (Ni, Co, Ni/Cu) 
[81-83] y catalizadores basados en metales nobles (Pt, Pd, Rh) [84-86] han 
demostrado ser activos en la reacción de reformado con etanol. 
1.3.2.1.3. Reformado en fase acuosa (Aqueous Phase Reforming, APR) 
Este proceso consiste en la conversión de hidrocarburos oxigenados derivados 
de la biomasa con una relación C:O de 1:1, tales como metanol, etilenglicol, glicerol, 
glucosa y sorbitol, en H2, CO, CO2 y alcanos ligeros, utilizando para ello catalizadores 
metálicos heterogéneos [87-90]. El APR se lleva a cabo dentro del intervalo de 
temperaturas de 200-250 C y presiones de 10-50 bares [29]. La reacción general 
del APR a partir de compuestos oxigenados, cuya relación carbono-oxígeno es 1, está 
representada en la Ecuación 1.10 [17]: 
𝐶𝑥𝐻2𝑥𝑂𝑥 + 𝑥 𝐻2𝑂 → 2𝑥 𝐻2+ 𝑥 𝐶𝑂2    (Ecuación 1.10) 
El APR presenta una serie de ventajas entre las que se incluyen: (i) temperatura 
y presión de reacción moderadas que favorecen la reacción de WGS en el mismo 
reactor; (ii) un bajo nivel de CO en la corriente de gas (100-1000 ppm), que es ideal 
para la aplicación en pilas de combustible y (iii) un menor requerimiento energético 
en comparación con el SR porque la alimentación de hidrocarburo oxigenado y agua 
están en fase líquida [17, 90, 91]. Las vías de reacción implicadas en la formación de 
H2, CO, CO2 y alcanos en la reacción de reformado en fase acuosa de etilenglicol son 
similares a las del SR. Una vez que se produce la ruptura del enlace C-C, el CO 
producido permanece adsorbido en la superficie metálica y mediante la reacción 
WGS se produce H2 y CO2. La vía de reacción para la producción de H2 y CO2 por APR 
de hidrocarburos oxigenados implica la escisión de enlaces C-C, así como de los 
enlaces C-H y/u O-H para formar especies adsorbidas sobre la superficie del 
catalizador. Por lo tanto, un buen catalizador para la producción de H2 por APR debe 
ser altamente selectivo en la ruptura del enlace C-C y favorecer la eliminación de las 
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debe catalizar la ruptura de los enlaces C-O y la hidrogenación de CO y CO2 en CH4. 
Muchos catalizadores metálicos tales como Pt, Pd, Rh, Sn, Ni, Co, Cu y Zn, así como 
sus combinaciones son activos en la reacción de producción de H2 mediante APR de 
compuestos oxígenados [91]. 
1.3.2.2. Producción de H2 usando energía solar directa 
La cantidad de energía procedente del Sol se estima en torno a 1.74·1014 
kW/año [92], mientras que la cantidad de energía fósil (petróleo, gas natural y 
carbón) consumida durante 2012 fue de 2.66·109 kW [64]. Atendiendo a estos datos, 
la cantidad de energía que llega a la Tierra en forma de radiación solar es entre 
cuatro y cinco órdenes de magnitud mayor que la consumida en forma de energía 
fósil. Sin embargo, la utilización de la luz solar como fuente de energía depende de su 
captura, conversión, almacenamiento y distribución. Las discrepancias 
fundamentales en los tiempos y lugares del suministro de energía solar y las 
demandas de energía se pueden superar convirtiendo la radiación solar en un 
portador de energía como el hidrógeno. 
La conversión de la energía solar en un vector energético como el H2 es la 
tecnología más prometedora para el futuro, pero también es uno de los mayores 
desafíos a los que se enfrentan los científicos en el siglo XXI. La energía solar en 
forma de calor (termoquímico), luz (fotoelectroquímica o fotocatalítica) o 
electricidad (electrólisis), se puede utilizar para producir hidrógeno a partir de la 
disociación de agua. Entre éstos, los procesos termoquímicos, fotoelectroquímicos o 
fotocatalíticos son los más eficientes puesto que evitan las ineficiencias asociadas a 
la conversión de energía solar a electricidad necesaria para los procesos de 
electrólisis. No obstante, todas estas metodologías solares de producción se 
encuentran en un estado de madurez todavía incipiente, y no pueden considerarse 
una alternativa real en el presente, pero lo constituirán en un futuro a medio/largo 
plazo [93]. En la Figura 1.8 se describen las tecnologías de producción de hidrógeno, 
actualmente en fase de investigación, que utilizan energía solar directa a partir de 
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procesos que utilizan la radiación solar como foco de alta temperatura, y las que 
utilizan la radiación visible y/o ultravioleta de su espectro [18]. 
 
Figura 1.8. Principales tecnologías de producción de hidrógeno a partir del uso de energía 
solar directa. 
1.3.2.2.1. Termólisis directa del agua 
La descomposición térmica del agua puede producirse a temperaturas 
superiores a 2200 C. Actualmente, no existen plantas piloto que sean capaces de 
llevar a cabo la reacción de descomposición de vapor de agua, salvo reactores de 
investigación vinculados a plantas termosolares de concentración y a circuitos de 
refrigeración de reactores nucleares de cuarta generación (Gen IV). Las 
conversiones alcanzadas a 1 bar de presión se sitúan en torno al 10 % a 2500 C y al 
64 % a 2700 C [93, 94]. Estas temperaturas no sólo requieren concentraciones 
solares extremadamente altas (x38.000 para 50% de eficiencia), sino que la 
selección de material para la construcción del reactor a estas temperaturas resulta 
un reto. Además, la termólisis directa produce una mezcla de H2 y O2 que requiere 
una separación a alta temperatura basada en el uso de membranas cerámicas 
porosas. Debido a las limitaciones de los materiales a consecuencia de las altas 
Procesos basados en la radiación térmica (Q)
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temperaturas requeridas, no se espera que la descomposición térmica directa del 
agua sea económicamente viable en un futuro próximo. 
1.3.2.2.2. Ciclos termoquímicos  
La termólisis directa de agua resulta muy compleja debido a las condiciones 
extremas necesarias para llevar a cabo el proceso. Para atenuar parcialmente los 
requerimientos energéticos, puede recurrirse al empleo de ciclos termoquímicos 
que utilizan, generalmente, óxidos metálicos como los de Fe, Ti, Mn, Co, Mg, Zn, Ce y 
óxidos mixtos de estos mismos metales (incluidas algunas perovskitas) [95-98]. Los 
ciclos de disociación de agua en dos etapas usando pares redox de óxidos metálicos 
son los ciclos más atractivos para aplicaciones solares prácticas, teniendo en cuenta 
su sencillez y eficiencia [99, 100]. En la Figura 1.9 se muestra un ciclo termoquímico 
típico en dos etapas basado en reacciones redox de óxidos metálicos [17]. Este ciclo 
termoquímico comienza con una etapa endotérmica de reducción térmica solar del 
óxido metálico, obteniéndose el metal o el óxido de menor valencia correspondiente 
(Ecuación 1.11). A continuación, tiene lugar una segunda etapa exotérmica y no 
solar, correspondiente a la hidrólisis del metal/óxido de menor valencia para formar 
H2 y regenerar el óxido metálico (Ecuación 1.12).  
1ª 𝑒𝑡𝑎𝑝𝑎 (𝑠𝑜𝑙𝑎𝑟):         𝑀𝑂𝑥 + 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑡é𝑟𝑚𝑖𝑐𝑎 → 𝑀𝑂𝑥−𝑑 +
𝑑
2⁄  𝑂2        (Ecuación 1.11) 
2ª 𝑒𝑡𝑎𝑝𝑎 (𝑛𝑜 𝑠𝑜𝑙𝑎𝑟):   𝑀𝑂𝑥−𝑑 + 𝑑 𝐻2𝑂 → 𝑀𝑂𝑥 + 𝑑 𝐻2          (Ecuación 1.12) 
La reacción global del proceso es la recogida en la Ecuación 1.13: 
𝑅𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙:         𝐻2𝑂+ 𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑡é𝑟𝑚𝑖𝑐𝑎 → 𝐻2 +
1
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Figura 1.9. Esquema de la reacción de disociación de la molécula de agua a partir de un ciclo 
termoquímico en dos etapas basado en reacciones redox de óxidos metálicos (MOx: óxido 
metálico, MOx-d: óxido metálico reducido). Adaptado de [17]. 
Este ciclo fue originalmente propuesto por Nakamura en 1977 [101] usando el 
par redox Fe3O4/FeO, por lo que los ciclos basados en estos óxidos de hierro son los 
más estudiados. Estos sistemas constituyen procesos relativamente simples, que no 
requieren productos corrosivos ni tóxicos. A diferencia de la termólisis directa de 
agua, el hidrógeno formado puede ser separado sin dificultad ya que no hay 
posibilidad de recombinación con O2, que se ha producido previamente en la etapa 
de reducción (1ª etapa, alta temperatura) [21, 29, 96]. Los desafíos técnicos de la 
disociación del agua por ciclos termoquímicos están asociados con la elevada 
temperatura necesaria para la reducción térmica de los sólidos redox, lo que 
conlleva inversiones importantes en materiales e instalaciones y bajas eficiencias 
[17, 20-22]. [102]. En consecuencia, el progreso en la ciencia de los materiales y la 
ingeniería aplicada al desarrollo de materiales con menor temperatura de reducción 
Hidrólisis (no solar)
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y alta capacidad de separación del agua sigue siendo un desafío en esta área 
científica.  
1.3.2.2.3. Procesos fotoelectroquímicos 
Estos procesos engloban los sistemas de producción de hidrógeno a partir de la 
disociación del agua por medios electrolíticos (Ecuaciones 1.5-1.7) [103-105]. En 
estos procesos la energía eléctrica necesaria para llevar a cabo la disociación del 
agua es proporcionada por un fotoelectrodo semiconductor que al ser iluminado por 
la radiación solar reduce el uso de energía eléctrica externa [5, 18]. Estos procesos 
se realizan en celdas fotoelectroquímicas (Photoelectrochemical, PEC) (Figura 1.10) 
que constan de dos electrodos sumergidos en un electrolito acuoso, de los cuales 
uno es un fotocatalizador expuesto a la luz (fotoánodo) [104, 106]. Los pares e-/h+ 
fotogenerados, producidos como resultado de la absorción de la luz en el fotoánodo, 
se separan mediante un campo eléctrico externo en la celda. Por un lado, los huecos 
fotogenerados migran a la superficie del semiconductor, donde oxidan las moléculas 
de agua en oxígeno, y por otro lado, los electrones fotogenerados circulan a través 
del circuito eléctrico al cátodo dónde se produce la reducción de los H+ a hidrógeno 
[107]. 
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La separación del agua utilizando una celda fotoelectroquímica fue reportada 
por primera vez por Fujishima y Honda [108, 109] utilizando un sistema 
electroquímico que consistía en un electrodo semiconductor de TiO2 eléctricamente 
conectado a un cátodo de platino. Un sistema fotoelectroquímico alternativo se basa 
en el uso de materiales semiconductores como fotoelectrodos [110]. En este caso, 
materiales de tipo n y p se utilizan como fotoánodo y fotocátodo, respectivamente. 
La ventaja de este sistema es que los fotovoltajes se generan en ambos electrodos, 
produciéndose como consecuencia un incremento sustancial de la conversión de la 
energía solar, y la generación de un fotovoltaje que es suficiente para la 
descomposición del agua sin la necesidad de la aplicación de un campo eléctrico 
externo. Sin embargo, el mayor inconveniente es el incremento de la complejidad del 
dispositivo derivado del hecho de que las fotocorrientes a través de los dos 
electrodos deben obviamente ser iguales. 
Una relación extensa sobre los materiales utilizados como electrodos (óxidos 
puros, binarios y ternarios, con o sin dopantes), sus características y la eficiencia 
energética alcanzada (en torno al 15 %), así como las bases teóricas en las que se 
inspira esta técnica, pueden consultarse en el trabajo recopilatorio de Rajeshwar et 
al. [93], y en el trabajo de Wang et al. [111]. Los procesos fotoelectroquímicos 
presentan una eficiencia un 30 % mayor que la electrólisis realizada con células 
fotovoltaicas, y en laboratorio se ha obtenido una eficiencia de conversión sol-H2 de 
hasta el 16% [5]. Estos valores de eficiencia y unos costes prometedores postulan a 
este proceso como una tecnología prometedora aunque se encuentra todavía en fase 
de desarrollo experimental [112]. 
1.3.2.2.4. Procesos fotocatalíticos en suspensión 
A diferencia de los procesos fotoelectroquímicos, la producción de hidrógeno 
mediante fotocatálisis se basa en la utilización de un fotocatalizador semiconductor 
suspendido en disolución acuosa. En este sistema, el fotocatalizador absorbe fotones 
de la radiación solar y genera pares electrón/hueco que realizan la reducción y 
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de H2 usado en la Tesis Doctoral, su descripción se trata de forma amplia en los 
próximos apartados de la Introducción. 
1.3.2.2.5. Procesos fotobiológicos 
Los procesos fotobiológicos permiten obtener hidrógeno a partir del agua 
empleando microorganismos [12, 21, 113]. Entre estos procesos se encuentran la 
biofotólisis directa, la biofotólisis indirecta y la fotofermentación. En la biofotólisis 
directa se produce el hidrógeno directamente del agua usando la fotosíntesis de 
microalgas (algas verdes y cianobacterias) que usan la enzima hidrogenasa para la 
producción de hidrógeno a partir de H+ [21, 114-119]. La biofotólisis indirecta se 
compone de dos etapas, una primera etapa de fotosíntesis que da lugar a la glucosa, 
y una segunda etapa, en la que la glucosa y el agua dan H2 y CO2 mediante el proceso 
inducido por la luz solar [12]. Varias algas verdes y cianobacterias pueden fijar el 
nitrógeno de la atmósfera y producir enzimas que catalizan la segunda etapa de 
generación de H2 [120, 121]. En la actualidad, la eficiencia práctica es de sólo un      
1-2 % [122-125]. La fotofermentación es una conversión de sustratos orgánicos o 
biomasa en condiciones deficientes de oxígeno y cantidad limitada de amoniaco por 
un grupo diverso de bacterias fotosintéticas (con la enzima nitrogenasa) que utilizan 
la luz solar para convertir compuestos orgánicos en H2 y CO2 [21, 126, 127]. Este 
proceso tiene baja eficiencia de conversión y requiere elaborados fotobiorreactores 
anaeróbicos [128]. 
1.4. Producción de H2 mediante disociación del agua usando 
fotocatalizadores 
Aproximadamente 120.000 TW de energía solar llegan continuamente a la 
Tierra [129], siendo el 5 % de esta radiación en el rango ultravioleta (UV, con una 
longitud de onda inferior a 400 nm,), y el 49 % dentro del espectro visible 
(longitudes de onda de 400-750 nm) [104]. Entre las distintas formas de emplear la 
luz solar para producir hidrógeno, la más eficiente es la producción de hidrógeno 
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que no tiene las ineficiencias asociadas con las transformaciones térmicas o con la 
conversión de energía solar a electricidad propia de la electrólisis. 
2𝐻2𝑂
𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑠𝑜𝑙𝑎𝑟
→         2𝐻2 + 𝑂2    (Ecuación 1.14) 
La reacción de disociación del agua en H2 y O2 es una reacción altamente 
endotérmica y no ocurre de forma espontánea puesto que implica un cambio de 
energía libre de Gibbs estándar (G) mayor de 237 kJ/mol (Figura 1.11), 
equivalente a 2,46 eV por molécula (1 eV/molécula = 96,1 kJ/mol). Esta energía se 
corresponde con la energía de los fotones con longitud de onda inferior a 1010 nm. 
Dado que el agua pura no absorbe la radiación solar, la disociación del agua necesita 
un fotocatalizador capaz de absorber la energía solar y luego dividir la molécula de 
manera indirecta. Debido a que la descomposición electroquímica de agua a 
hidrógeno y oxígeno es un proceso en el que están implicados dos electrones, es 
posible utilizar materiales fotosemiconductores capaces de absorber energía solar 
para generar electrones y huecos que pueden, respectivamente, reducir y oxidar las 
moléculas de agua adsorbidas en su superficie.  
 
Figura 1.11. Cambio en la energía libre de Gibbs para la fotodisociación del agua (uphill 
reaction) [130]. 
El trabajo pionero de Fujishima y Honda en 1972 [108] demostró que la 
generación de hidrógeno a través de la disociación de la molécula de agua era 
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energía de la luz. Este trabajo estimuló la investigación de la disociación del agua 
utilizando fotocatalizadores particulados, que se realizó por primera vez en 1980 
por Lehn et al. [131], Sato y White [132], y Domen et al. [133]. En los últimos 40 
años, se han reportado muchos tipos de fotosemiconductores (más de 130 
formulaciones que incluyen óxidos, nitruros, sulfuros, carburos y fosfuros) como 
fotocatalizadores eficientes en el proceso de producción de hidrógeno mediante la 
disociación del agua. Desafortunadamente, la mayoría de los fotocatalizadores sólo 
son activos bajo irradiación con luz UV (aproximadamente el 5 % de la irradiación 
solar) y su actividad bajo luz visible es bastante limitada. Hasta el momento, la 
eficiencia cuántica aparente máxima (rendimiento de hidrógeno por número de 
fotones incidentes) registrada para la disociación total de la molécula de agua sobre 
fotocatalizadores particulados irradiados con luz visible es de tan solo un 5.9%, 
correspondiente a los fotocatalizadores Rh2-yCryO3/(Ga1-xZnx)(N1-xZnx) bajo 
irradiación visible [134]. Los valores de eficiencia alcanzados todavía se encuentran 
lejos del valor marcado como punto de partida inicial para la aplicación práctica de 
esta tecnología, que es del 10 %. En consecuencia, el desarrollo de fotocatalizadores 
semiconductores eficientes es uno de los principales desafíos en el desarrollo de una 
economía del hidrógeno solar [129, 134-141]. 
1.4.1. Principios de la disociación fotocatalítica del agua  
1.4.1.1. Concepto 
La disociación fotoquímica del agua, al igual que otros procesos fotocatalíticos, 
se inicia cuando un fotosemiconductor absorbe fotones de luz con energías 
superiores a la energía de su banda prohibida o band-gap (Eg). Esta absorción 
genera fotoelectrones (e-) excitados en la banda de conducción (BC) y huecos (h+) en 
la banda de valencia (BV) de los semiconductores, como se representa 
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Figura 1.12. Principio de la disociación fotocatalítica del agua: (a) excitación fotoelectrónica 
en la generación de pares electrón/hueco y (b) los procesos de recombinación, oxidación y 
reducción que ocurren en la superficie de las partículas de fotocatalizador [142]. 
Como se indica en la Figura 1.12.b, una vez fotogenerados los pares 
electrón/hueco, éstos se separan y migran a la superficie (vías a y b en la Figura 
1.12.b), compitiendo con el proceso de recombinación electrón/hueco (ruta c en 
Figura 1.12.b) que consume las fotocargas generándose calor. En la superficie del 
semiconductor, los electrones y huecos fotoinducidos reducen y oxidan el agua 
adsorbida en la superficie para producir oxígeno e hidrógeno gaseoso de acuerdo a 
las siguientes reacciones (descritas para la disociación de agua en medio ácido): 
𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑐𝑖ó𝑛:           𝐻2𝑂 + 2ℎ
+ → 2𝐻+ + 1 2⁄ 𝑂2    (Ecuación 1.15) 
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El principio de la disociación fotoquímica del agua puede ser aplicado en 
sistemas de producción que utilizan semiconductores fotocatalíticos en forma de 
partículas o polvo en suspensión en medio acuoso [143, 144]. En este sistema, cada 
partícula de fotocatalizador funciona como un microfotoelectrodo realizando la 
oxidación y reducción del agua en su superficie (Figura 1.13). 
 
Figura 1.13. Esquema de la fotodisociación del agua con fotocatalizadores particulados 
suspendidos en medio acuoso. 
Estos sistemas de partículas en suspensión tienen la ventaja de ser, comparados 
con las celdas fotoelectroquímicas, mucho más simples y menos costosos de 
desarrollar y usar. Por otra parte, la eficiencia de absorción de la luz cuando se trata 
de fotocatalizadores particulados en suspensión puede ser muy elevada debido a la 
alta superficie específica de los semiconductores expuesta a la luz. Por ejemplo, 100 
mg de un fotocatalizador en polvo de diámetro de partícula de ~ 0.1 µm consta de 
más de 1011 partículas suspendidas en movimiento e independientes entre sí. Sin 
embargo, los sistemas fotocatalíticos particulados también tienen desventajas 
debidas, fundamentalmente, a que la separación de portadores de carga no es tan 
eficiente como en un sistema con fotoelectrodo, y que además, existen dificultades 
relacionadas con la separación efectiva de la mezcla estequiométrica de oxígeno e 
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1.4.1.2. Requerimientos energéticos 
Para lograr la disociación del agua, los requerimientos energéticos implican que 
el nivel energético de la banda de conducción (BC) del fotocatalizador debe estar 
situado a un potencial más negativo que el potencial de reducción de H+/H2 (0.0 V 
frente al electrodo normal de hidrógeno, NHE, a pH = 0, Figura 1.14), mientras que el 
nivel energético de la banda de valencia (BV) debe posicionarse a un potencial más 
positivo que el potencial de oxidación de H2O/O2 (+1.23 V vs. NHE, a pH = 0, Figura 
1.14). 
 
Figura 1.14. Diagrama de energía potencial para la disociación fotocatalítica del agua usando 
un sistema simple de semiconductor [130]. 
La Figura 1.15 muestra la irradiancia espectral global solar representativa bajo 
la condición global de AM1.5. La radiación AM1.5 corresponde a una situación en la 
que el sol está en un ángulo cenital de 48.19, y es representativa de las latitudes 
templadas del hemisferio norte. La distribución de energía en el espectro solar 
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Figura 1.15. Irradiancia del espectro solar (AM1.5) en términos de energía de radiación 
frente a longitud de onda fotónica. Adaptada de [145]. 
Tabla 1.1. Distribución de energía en el espectro solar terrestre (AM1.5). 
Región 
espectral 








UV cercano 315-400 3.93-3.09 26 2.9 
Azul 400-510 3.09-2.42 140 14.6 
Verde/amarillo 510-610 2.42-2.03 153 16.0 
Rojo 610-700 2.03-1.77 132 13.8 
IR cercano 700-920 1.77-1.34 208 23.5 
Infrarrojo 920->1400 1.34-<0.88 283 29.4 
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La eficiencia para convertir la energía solar en energía química (H2) será el 
factor determinante de los costes de producción fotocatalítica de hidrógeno. El 
potencial termodinámico de la disociación del agua requiere un mínimo de energía 
de 1.23 eV por fotón. Esta energía es equivalente a la energía de un fotón con una 
longitud de onda inferior a 1010 nm, y por lo tanto, aproximadamente el 70 % de 
todos los fotones solares son teóricamente útiles para la disociación del agua (véase 
fracción de la energía por encima de 1.23 eV en la Tabla 1.1). Sin embargo, los 
procesos fotocatalíticos implican pérdidas de energía que en la práctica implican 
valores de energía por fotón más altos que el límite teórico de 1.23 eV. Las pérdidas 
de energía asociadas con la conversión de energía solar mediante fotocatalizadores 
incluyen los siguientes efectos: (i) el transporte de los pares e-/h+ desde la posición 
de su generación hasta la interfase fotocatalizador-agua, (ii) existen procesos 
irreversibles de pérdida de energía asociados a la recombinación de los pares e-/h+ 
fotogenerados, (iii) los fotones solares con energía mayor que el band gap del 
fotocatalizador pueden ser absorbidos, pero el exceso de energía (Efotón–band gap) se 
pierde en forma de calor y, en consecuencia, sólo una fracción de la energía del fotón 
es aprovechada para la conversión, y (iv) la energía del estado excitado en el 
fotocatalizador es termodinámicamente una energía interna y no energía de Gibbs 
(sólo una fracción (alrededor del 75 %, [146]) de la energía del estado excitado 
puede ser utilizado para disociar el agua). Teniendo en cuenta estas pérdidas, los 
cálculos de eficiencia realizados en bibliografía [147, 148] de los procesos fotónicos 
involucrados en la fotodisociación de la molécula del agua sobre un fotocatalizador 
pasa de los 1.23 eV teóricos a 2.0-2.2 eV con una eficiencia máxima alcanzable en la 
transformación del 17 % [148].  
Otros factores, aparte de la energía del band gap, como la separación de cargas, 
la movilidad y la vida de los electrones y huecos fotogenerados también juegan un 
papel importante en la actividad de los fotocatalizadores. La generación y separación 
de los electrones y huecos fotogenerados dependen tanto de la presencia de 
cocatalizadores en la superficie de los fotocatalizadores como de sus propiedades 
estructurales y electrónicas. Como regla general, los materiales altamente cristalinos 
con una baja densidad de defectos, que actúan como centros de recombinación de 
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de cocatalizadores apropiados sobre los fotocatalizadores también facilita las 
reacciones redox que tienen lugar en sus superficies [149-151]. Los cocatalizadores 
usualmente utilizados están basados en metales nobles (por ejemplo, Pt, Rh) u 
óxidos metálicos (por ejemplo, NiO, RuO2) depositados en la superficie en forma de 
nanopartículas, cuyo papel principal es reducir la recombinación electrón-hueco y 
reducir la energía de activación para la producción de hidrógeno. 
1.4.1.2.1. Uso de agentes de sacrificio 
La reacción de disociación de la molécula de agua es, generalmente, difícil de 
llevar a cabo de forma práctica debido a la recombinación del oxígeno y el hidrógeno 
generados. Para evitarlo, la actividad fotocatalítica de los sistemas a veces ha sido 
analizada en presencia de agentes reductores (alcoholes, sulfuros, sulfitos, EDTA) u 
oxidantes (persulfatos, Ag+, Fe3+...) para facilitar las semi-reacciones de oxidación o 
reducción del agua. El principio básico de la reacción de disociación fotocatalítica de 
la molécula de agua con agentes de sacrificio (o reactivos redox) se muestra 
esquemáticamente en la Figura 1.16. Cuando la reacción fotocatalítica se lleva a cabo 
en una disolución acuosa que contiene agentes de sacrificio de fácil reducción, tales 
como alcoholes y sulfuros, los huecos fotogenerados oxidan al agente de sacrificio en 
lugar del agua, lo que facilita la semi-reacción de reducción del agua en hidrógeno 
por los electrones de la BC, como se muestra en la Figura 1.16.a. Por otro lado, 
aceptores de electrones tales como Ag+ o Fe3+ consumen los electrones 
fotogenerados en la BC, mejorando así la reacción de evolución de O2, como se 
muestra en la Figura 1.16.b. Las reacciones empleando agentes de sacrificio no son 
reacciones "completas" de disociación de agua, pero se suelen realizar como 
reacciones test para la evolución fotocatalítica del H2 o el O2 [152-155]. Sin embargo, 
los resultados obtenidos con los agentes de sacrificio no garantizan la actividad para 
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Figura 1.16. Diagrama esquemático de la disociación fotocatalítica del agua en presencia de 
agentes de sacrificio: (a) agente reductor (Red) para la producción de H2 y (b) agente oxidante 
(Ox) para la producción de O2 [156]. 
1.4.1.3. Propiedades semiconductoras y electroquímicas de los fotocatalizadores  
Los fotocatalizadores utilizados para la reacción de disociación del agua deben 
satisfacer varios requisitos funcionales con respecto a las propiedades 
semiconductoras y electroquímicas [104]: (i) absorción de luz visible apropiada con 
un band gap en torno a 2.0-2.2 eV y potenciales de borde de banda adecuados para la 
disociación del agua; (ii) capacidad de separar los electrones fotoexcitados de los 
huecos reactivos una vez formados; (iii) minimización de las pérdidas energéticas 
relacionadas con el transporte y la recombinación de los pares e-/h+; (iv) estabilidad 
química frente a la corrosión y foto-corrosión en medios acuosos; (v) propiedades 
adecuadas de transferencia cinética de electrones y huecos de la superficie de los 
fotocatalizadores al agua; y (vi) bajo coste de producción.  
La estructura electrónica es, sin duda, el principal parámetro que determina la 
capacidad de captación de luz del fotocatalizador. La Figura 1.17 muestra las 
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para los procesos de oxidación/reducción del agua [104, 157, 158]. Desde la 
perspectiva de las posiciones de las bandas, entre los semiconductores 
representados en la Figura 1.17, sólo KTaO3, SrTiO3, TiO2, ZnS, CdS y SiC cumplen los 
requisitos termodinámicos para la disociación total del agua. Sin embargo, es 
importante destacar que el potencial de la estructura de bandas de los 
semiconductores es sólo un requisito termodinámico. Como se ha comentado 
anteriormente, hay una barrera de activación en el proceso de transferencia de carga 
entre el fotocatalizador y las moléculas de agua derivada de las pérdidas de energía 
asociadas a la conversión de energía solar en fotocatalizadores: pérdidas 
termodinámicas, transporte de e-/h+, recombinación de pares e-/h+, y pérdidas 
cinéticas. La existencia de estas pérdidas de energía aumenta el band gap óptimo 
para los fotocatalizadores desde el valor teórico de 1.23 a 2.0-2.2 eV [159]. 
 
Figura 1.17. Energía y posición relativa de la banda prohibida (band gap) de diferentes 
fotocatalizadores con respecto a los potenciales (NHE) de las reacciones de 
oxidación/reducción del agua. Adaptada de [158]. 
Otro requisito esencial que debe cumplir el fotocatalizador es estabilidad 
química frente a los procesos de fotocorrosión y disolución [160], que pueden 
resultar en una degradación de sus propiedades. Un gran número de 
fotocatalizadores que exhiben propiedades semiconductoras adecuadas para la 
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oxidación del agua debido a que los aniones se oxidan más fácilmente que el agua 
causando su degradación [161, 162]. 
Las reacciones de disociación del agua en la interfase del fotocatalizador 
ocurren si los portadores de carga generados por la luz absorbida son capaces de 
llegar a la interfase sólido-líquido durante su vida útil, y además, son capaces de 
reaccionar con las moléculas de agua en la superficie. Por esa razón, la generación y 
la separación de los portadores fotoexcitados con una tasa de recombinación baja es 
también una condición esencial que deben cumplir los fotocatalizadores. El 
transporte de los pares e-/h+ fotogenerados depende en gran medida de las 
propiedades microestructurales y superficiales del fotocatalizador. Como regla 
general, la fotoactividad aumenta en los fotocatalizadores de elevada cristalinidad 
debido a que la densidad de defectos causados por los límites de grano, que actúan 
como centros de recombinación de los pares e-/h+, disminuye al aumentar la 
cristalinidad de las partículas [163-165]. El área superficial, determinada por el 
tamaño de las partículas del fotocatalizador, también influye en la eficiencia del 
transporte de los portadores de carga. Un transporte de carga eficaz implica 
necesariamente longitudes de difusión mayores que el tamaño de las partículas. Por 
lo tanto, la posibilidad de que el portador de carga alcance la superficie aumenta a 
medida que disminuye el tamaño de partícula de los fotocatalizadores [166]. Sin 
embargo, la mejora en la eficiencia asociada a un alto grado cristalino del 
fotocatalizador prevalece sobre la mejora de eficiencia asociada con una bajo 
tamaño de cristal [167]. 
1.4.2. Fotocatalizadores desarrollados para la disociación del agua 
El número de formulaciones de fotocatalizadores que muestran actividad 
fotocatalítica para la disociación del agua es limitado. Los fotocatalizadores pueden 
ser óxidos metálicos, sulfuros metálicos, oxisulfuros, oxinitruros y combinaciones de 
los mismos. La mayoría de los fotocatalizadores basados en óxidos metálicos, 
sulfuros y nitruros están constituidos por cationes metálicos con configuraciones d0 
y d10. Desafortunadamente, la mayoría de los materiales fotosemiconductores son 
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1.4.2.1. Fotocatalizadores activos bajo irradiación UV 
Varios tipos de óxidos metálicos semiconductores actúan como 
fotocatalizadores eficientes en la reacción de disociación de agua en fase gaseosa o 
líquida en H2 y O2 bajo irradiación con luz ultravioleta (UV). Los fotocatalizadores 
que son activos bajo radiación UV se pueden dividir en cuatro grupos: TiO2 y 
titanatos; tantalatos y niobatos; óxidos metálicos d10 y materiales que no son óxidos. 
La disociación del agua utilizando TiO2 [132] y SrTiO3 [133] bajo irradiación de luz 
UV se reportó por primera vez en 1980. Al fusionar el TiO2 con óxidos metálicos, por 
ejemplo La2O3, Sm2O3, pueden obtenerse titanatos metálicos con band gaps 
intermedios. Los titanatos de perovskita (La2TiO5, La2TiO3 y La2Ti2O7) y los titanatos 
R2Ti2O7 (R = Y, Eu, Ga, La) han sido descritos como materiales con una elevada 
actividad fotocatalítica bajo irradiación UV [168-170]. Los tantalatos y niobatos con 
estructura octaédrica MO6 con esquina compartida (M = Ta, Nb) son muy activos 
para la disociación del agua incluso sin cocatalizadores, pero sólo bajo radiación UV 
debido a su alto band gap (4.0-4.7 eV) [171-175]. La alta actividad de estos 
compuestos está relacionada con la fácil migración y separación de los pares   e-/h+ 
fotogenerados a través de la esquina compartida de las unidades MO6 [176]. 
Diversos óxidos metálicos con configuración d10 (In3+, Ga3+, Ge4+, Sn4+, Sb5+) son 
eficaces en la reacción de disociación del agua bajo luz UV, destacando los 
fotocatalizadores B-Ga2O3, CaIn2O4, SrIn2O4, BaIn2O4, CaSb2O6, Zn2GeO4 y ZnGa2O4 
por su considerablemente elevada actividad fotocatalítica [177-182]. Los 
fotocatalizadores basados en sulfuros, nitruros y fosfuros que poseen un band gap 
amplio y una BV a potenciales relativamente negativos comparados con los óxidos 
también han sido reportados como semiconductores para el proceso de fotocatálisis 
con radiación UV. Destaca el ZnS por su elevada actividad en la producción de 
hidrógeno a partir de soluciones de SO32- bajo irradiación UV [165]. El InP ha sido el 
único fosfuro recogido en bibliografía capaz de producir hidrógeno a partir de 
soluciones acuosas de sulfito [183]. Los nitruros con metales de transición como 
cationes con configuración electrónica d10 (Ga3+, Ge4+) son otro tipo de 
fotocatalizadores que pueden disociar la molécula del agua de forma eficiente bajo 
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1.4.2.2. Fotocatalizadores activos bajo irradiación visible 
El número de materiales de una única fase activos bajo irradiación visible para 
la disociación del agua es bastante limitado. Los fotocatalizadores activos bajo luz 
visible se pueden dividir en tres grupos: óxidos, sulfuros y otros materiales. 
1.4.2.2.1. Óxidos 
El PbBi2Nb2O9, una perovskita de fase Aurivillius, actúa como fotocatalizador en 
la producción de H2 u O2 a partir de soluciones acuosas con agentes de sacrificio bajo 
luz visible [153]. También el óxido monofásico LiCr-(WO4)2 mostraba actividad 
fotocatalítica para la producción de H2 bajo irradiación de luz visible [186]. La 
perovskita RbPb2Nd3O10 de fase Dian-Jacobson es también un óxido monofásico que 
muestra actividad fotocatalítica bajo luz visible [155]. Li y Ye [187] desarrollaron los 
niobatos de plomo binarios Pb3Nb2O8 y Pb3Nb4O13, que son fotocatalizadores 
sensibles a la luz visible, como consecuencia de la hibridación de los orbitales Pb 6s y 
O 2p. 
1.4.2.2.2. Sulfuros 
Los fotocatalizadores basados en sulfuros metálicos, que tienen un estrecho 
band gap y las bandas de valencia ubicadas a potenciales relativamente más 
negativos que las de los óxidos, son buenos candidatos para la reacción de 
disociación del agua bajo radiación visible. Sin embargo, estos fotocatalizadores no 
son estables debido a que los aniones S2- son más susceptibles a la oxidación que el 
agua, causando con ello la fotodegradación del sólido [161, 162]. Un método común 
para la reducción de la fotocorrosión de estos sulfuros bajo irradiación es por medio 
del uso de agentes de sacrificio adecuados. La fotocorrosión puede suprimirse 
eficazmente mediante el uso de una mezcla de Na2S/Na2SO3 como agente de 
sacrificio [165, 188]. Empleando esta solución mixta de agentes de sacrificio, la 
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𝐹𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 + ℎ𝜐 → 𝑒−  (𝐵𝐶)+ ℎ+ (𝐵𝑉)           (Ecuación 1.17) 
2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− (𝐵𝐶) → 𝐻2+ 2𝑂𝐻
−                                   (Ecuación 1.18) 
𝑆𝑂3
2− + 𝐻2𝑂 + 2ℎ
+(𝐵𝑉) → 𝑆𝑂4
2− + 2𝐻+                   (Ecuación 1.19) 
2𝑆2− + 2ℎ+(𝐵𝑉) → 𝑆2




2− + 𝑆2−                                             (Ecuación 1.21) 
𝑆𝑂3
2− + 𝑆2− + 2ℎ+(𝐵𝑉) → 𝑆2𝑂3
2−                                    (Ecuación 1.22) 
De entre los diferentes sulfuros metálicos semiconductores, el CdS es un 
fotocatalizador muy interesante, ya que tiene un band gap estrecho (2.4 eV) y un 
potencial de BC adecuado para reducir efectivamente el H+ a H2 [188-190]. El CdS 
dopado con Pt como cocatalizador registra una muy alta eficiencia en la absorción de 
luz y la producción de hidrógeno bajo irradiación de luz visible (Eficiencia cuántica 
aparente = 25 %, [191]).  
También han sido investigados como fotocatalizadores para la reacción de 
disociación del agua con luz visible otros sulfuros ternarios formados por In3+ y un 
catión de un metal de transición del tipo Cd2+, Zn2+, Mn2+, Cu+. Sin embargo, la 
eficiencia lograda con estos fotocatalizadores en la disociación del agua con luz 
visible ha sido muy baja. A modo de ejemplo, una eficiencia cuántica de sólo el 3.7 % 
a 420 nm fue reportada para el fotocatalizador Na14In17Cu3S35 [192]. 
1.4.2.2.3. Otros materiales 
Una nueva clase de semiconductores de titanio, siliciuro de titanio (TiSi2), que 
absorbe un rango amplio del espectro solar, han sido también estudiados como 
fotocatalizadores para la reacción de disociación del agua [193]. Este fotocatalizador 
presenta dos fases de evolución del hidrógeno cuando la reacción es llevada a cabo 
bajo condiciones específicas. A tiempos de reacción cortos, el sistema muestra una 
dependencia no lineal para la evolución H2, mientras que tiene lugar una 
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curva evolución de H2 vs. tiempo se interpreta en términos de la oxidación 
superficial del TiSi2, mientras que la parte lineal observada a tiempos de iluminación 
más largos se atribuye a la disociación del agua. 
El nitruro de carbono grafıtico (g-C3N4, Figura 1.18) con un band gap de 2.7 eV 
ha sido también descrito como un prometedor fotocatalizador para la producción de 
hidrógeno u oxıgeno a partir de agua bajo irradiación de luz visible con la ayuda de 
agentes de sacrificio [194]. El g-C3N4 logró una producción estable de H2 a partir de 
una disolución acuosa que contenía trietanolamina como donador de electrones bajo 
irradiación de luz visible.  
 
Figura 1.18. Esquema de la estructura de una lámina perfecta de nitruro de carbono grafítico 
constituido por unidades Melem. Adaptada de [194]. 
Algunos semiconductores de fosfato también se reportan como 
fotocatalizadores activos para la disociación de la molécula de agua bajo radiación 
visible. Se demostró que el material Li9Fe3(P2O7)3(PO4)2 es un fotocatalizador activo 
para la producción de H2 bajo irradiación de luz visible utilizando I- como donador 
de electrones [195]. 
El óxido de grafeno como fotocatalizador semiconductor, con un band gap de 
2.4-4.3 eV, también puede producir H2 a partir de una disolución acuosa de metanol 
(MeOH) o agua pura bajo irradiación de luz visible, como ha reportado 








- 72 - 
1.4.3. Estrategias para la mejora de la eficiencia de los fotocatalizadores 
Las principales estrategias seguidas para el desarrollo de fotocatalizadores más 
eficientes y activos para la disociación del agua son: (i) encontrar nuevas 
formulaciones de materiales, (ii) ajustar la energía del band gap de fotocatalizadores 
(ingeniería de bandas), (iii) modificar la superficie de los fotocatalizadores mediante 
el depósito de cocatalizadores para reducir la energía de activación para la evolución 
del gas, y (iv) el control de la síntesis de materiales para ajustar la cristalinidad, la 
estructura electrónica y la morfología de los materiales a escala nanométrica, ya que 
tienen un gran impacto en la fotoactividad. 
1.4.3.1. Ingeniería del bandas 
En el desarrollo de fotocatalizadores activos con luz visible, es esencial controlar 
su estructura electrónica. Las principales estrategias para controlar la estructura 
energética de los fotocatalizadores se pueden clasificar en tres tipos: (i) dopado 
catiónico o aniónico, (ii) el uso de materiales compuestos de semiconductores, y (iii) 
el uso de soluciones sólidas. 
1.4.3.1.1. Dopado catiónico o aniónico  
La sustitución de cationes o aniones en la red de un semiconductor de band gap 
amplio es una técnica frecuentemente utilizada para mejorar la respuesta a la luz 
visible de los fotocatalizadores activos bajo radiación UV. Ejemplos de ello son el 
dopado de TiO2 y SrTiO3 con Sb o Ta y Cr [197, 198], ZnS dopado con Cu o Ni [199, 
200], o TiO2 con C [201]. 
La sustitución de cationes en la estructura cristalina de un semiconductor de 
amplio band gap puede crear niveles energéticos intermedios dentro del band gap 
del fotocatalizador ocasionados por impurezas, los cuales facilitan la absorción en el 
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Figura 1.19. Estructura de bandas de un fotocatalizador con dopado catiónico con respuesta 
en el visible a partir de un fotocatalizador con respuesta en el UV (nivel donador (A) o nivel 
aceptor (B)). Adaptada de [130]. 
Aunque los fotocatalizadores con dopado catiónico pueden inducir una 
respuesta bajo radiación visible, la mayoría de estos fotocatalizadores no tienen 
fotoactividad puesto que los dopantes en los fotocatalizadores no sólo actúan como 
centros de absorción de luz visible, con un coeficiente de absorción que depende de 
la densidad de dopantes, sino también como sitios de recombinación entre los 
electrones y huecos fotogenerados [148, 202]. Por lo tanto, es importante controlar 
al máximo el contenido y la profundidad de la sustitución de cationes en la 
estructura del fotocatalizador [203, 204]. 
El dopado aniónico es otro método para mejorar la respuesta a la luz visible de 
fotocatalizadores con amplio band gap y activos en el UV. En los fotocatalizadores 
basados en óxidos con amplio band gap, la parte superior de la BV consiste en 
orbitales atómicos O 2p. En los últimos años, se han publicado interesantes 
investigaciones sobre el desarrollo de fotocatalizadores activos bajo radiación 
visible mediante el dopado con aniones tales como nitrógeno [205, 206], azufre 
[207] o carbono [201], sustituyendo parcialmente al oxígeno en la estructura del 
óxido. En estos fotocatalizadores dopados con aniones, la mezcla de los estados p del 
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potenciales inferiores y reduce la energía del band gap del fotocatalizador como se 
muestra en la Figura 1.20.  
 
Figura 1.20. Estructura de bandas de un fotocatalizador con dopado aniónico con respuesta 
en el visible a partir de un semiconductor con respuesta en el UV. Adaptada de [167]. 
En contraste con la técnica de dopado catiónico, la sustitución aniónica, por lo 
general, forma menos centros de recombinación de pares e-/h+, y por lo tanto, es 
más eficaz para mejorar la actividad fotocatalítica. Sin embargo, el control de los 
defectos de oxígeno, originados por la diferencia en el estado de oxidación formal del 
oxígeno y el elemento dopante, es esencial ya que estos defectos actúan como 
centros de recombinación que pueden reducir la eficiencia del fotocatalizador 
dopado con aniones. 
1.4.3.1.2. Sistemas compuestos 
El uso de una mezcla de semiconductores (compuesto) es otra estrategia para el 
desarrollo de fotocatalizadores con respuesta en el visible a través de 
fotocatalizadores con un amplio band gap. Esta estrategia se basa en el acoplamiento 
de un semiconductor de amplio band gap (Semiconductor 2 en la Figura 1.21) con 
un semiconductor de band gap más estrecho y con un nivel más negativo de BC 
(Semiconductor 1 en la Figura 1.21). De esta manera, los electrones de la BC pueden 
Banda de conducción
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ser inyectados desde el semiconductor 1 de menor band gap a la BC del 
semiconductor 2 de band gap mayor, ampliando así la capacidad de absorción del 
fotocatalizador compuesto (Figura 1.21). 
 
Figura 1.21. Estructura de bandas de un sistema compuesto mediante el acoplamiento de un 
fotocatalizador de band gap amplio y otro de band gap estrecho [158]. 
Ejemplos de semiconductores compuestos los encontramos en la mejora de la 
respuesta bajo luz visible del TiO2 y ZnO mediante su combinación con CdS [109, 
208, 209]. En estos sistemas compuestos, los electrones fotogenerados se mueven 
del CdS a los semiconductores conectados, mientras que los huecos fotogenerados 
permanecen en el CdS. Esta separación de portadores de carga detiene la 
recombinación de las cargas, mejorando así la actividad fotocatalítica del TiO2 y ZnO 
bajo luz visible. De forma similar, el óxido mixto TiO2/SnO2 mostró una actividad 
fotocatalítica mejorada para la generación de hidrógeno en comparación con TiO2 
[210]. 
La encapsulación de un fotocatalizador huésped en semiconductores 
micro/mesoestructurados es otra alternativa para la separación efectiva de las 
cargas fotogeneradas. Se han incorporado semiconductores de band gap estrecho, 
como el CdS, en TiO2 nanotubular obteniéndose fotocatalizadores compuestos con 
una alta eficiencia para la producción de hidrógeno (43.4 % a 420 nm) a partir de 
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1.4.3.1.3. Soluciones sólidas 
La tercera estrategia para el desarrollo de fotocatalizadores activos en el visible 
consiste en hacer soluciones sólidas, entre semiconductores de band gap ancho y 
estrecho con estructura cristalina isomorfa, como se muestra gráficamente en la 
Figura 1.22. En estos sistemas, el band gap se puede modificar por medio de cambios 
en la composición de la solución sólida. 
 
Figura 1.22. Estructura de bandas de una solución sólida obtenida mediante la mezcla de un 
fotocatalizador de band gap amplio y otro de band gap estrecho. Adaptada de [167]. 
Un ejemplo de solución sólida es la combinación del ZnS con el CdS, ya que 
juntos forman una serie continua de soluciones sólidas (Cd1-xZnxS) donde los átomos 
de metal son mutuamente sustituidos en la misma red cristalina [212, 213]. Valle et 
al. [214] investigaron las propiedades fotocatalíticas y fotofísicas de las soluciones 
sólidas Cd1-xZnxS con diferentes concentración de Zn (0.20 < x < 0.35). La solución 
sólida entre el CdS y el ZnS mostró un desplazamiento de la banda de absorción 
hacia el azul con el aumento de la concentración de Zn. La actividad fotocatalítica de 
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1.4.3.2. Sensibilización con colorantes 
La fotosensibilización de fotocatalizadores de band gap ancho, como el TiO2, por 
la adsorción de colorantes, se ha estudiado desde finales de los años 60 [215, 216]. 
La recolección de luz puede mejorarse incorporando un sistema multicomponente 
que posee varios componentes moleculares cromóforos. Este tipo de sistema de 
antena absorbe la luz incidente y canaliza la energía de excitación a un centro 
aceptor-reacción común. Las porfirinas, los principales cromóforos de la fotosíntesis 
natural, han sido los candidatos indiscutibles para el diseño de sistemas de antenas 
artificiales. Otras series de interés de especies polinucleares de gran nuclearidad, 
que por su forma pueden denominarse "dendrímeros" o "arboroles", se han 
obtenido usando Ru(II) y/o Os(II) como centros metálicos, ligandos tipo bis-
bipiridina como grupos puente y ligandos terminales tipo bipiridina [217, 218].  
1.4.4. Estrategias para mejorar la separación de las cargas fotogeneradas 
Aparte de las propiedades electrónicas de los fotosemiconductores, el diseño 
preciso de las propiedades másicas y de superficie del fotocatalizador es esencial 
para mejorar su eficiencia. El control de la síntesis del material para adaptar su 
cristalinidad y morfología a escala nanométrica es muy importante, porque estas 
propiedades tienen una influencia importante en la velocidad de la reacción de 
disociación del agua [219].  
1.4.4.1. Cocatalizadores 
Aunque algunos de los fotocatalizadores desarrollados hasta la fecha (CdS, 
tantalatos, compuestos en láminas) pueden descomponer el agua sin 
cocatalizadores, la mayoría requiere la carga de un cocatalizador adecuado para 
obtener velocidades de producción de hidrógeno razonables. El depósito de metales 
nobles (por ejemplo, Pt, Rh, Ru o Ir) o de óxidos metálicos (por ejemplo, NiO, RuO2) 
en la superficie del fotocatalizador es una forma efectiva de mejorar la actividad 
fotocatalítica del mismo [149-151]. El cocatalizador ha demostrado que mejora la 
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de electrones de la BC o huecos de la BV de los fotocatalizadores [220], reduciendo 
así la posibilidad de recombinación e--h+ y, (ii) la transferencia de electrones y 
huecos a la superficie de las moléculas de agua, reduciendo así la energía de 
activación para la reducción (Figura 1.23.a)/oxidación (Figura 1.23.b) del agua 
[221]. La eficiencia de los cocatalizadores depende en gran medida de la cantidad de 
cocatalizador depositado sobre la superficie del fotocatalizador. Cuando la cantidad 
excede un límite crítico, el cocatalizador actúa como centro de recombinación de los 
pares electrón-hueco, lo que reduce la eficiencia del fotocatalizador. 
 
Figura 1.23. Modificación de la superficie de un fotocatalizador por la adicción de un 
cocatalizador que facilita la evolución de hidrogeno (a) o de oxígeno (b) en la reacción de 
disociación del agua. Adaptada de [158]. 
1.4.4.2. Nanodiseño: Control del tamaño y la forma 
La reacción de disociación de agua en la interfase del fotocatalizador se produce 
si los portadores de carga (electrones y huecos) generados en el fotocatalizador 
pueden alcanzar la superficie durante su vida útil y además, son capaces de 
reaccionar con las moléculas de agua en la superficie. El transporte de portadores de 
carga está determinado por el tamaño del cristal, la estructura cristalina, la 
naturaleza y el número de defectos estructurales y las propiedades superficiales de 
los fotocatalizadores. Para tener una dinámica de portadores de carga eficiente, la 
longitud de difusión de los portadores de carga debe ser mayor que el tamaño de 
partícula. 
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Un alto grado cristalino del fotocatalizador tiene un efecto positivo en el 
transporte de los portadores de carga, ya que la densidad de defectos causados por 
los límites de grano, que actúan como centros de recombinación de electrones y 
huecos, disminuye cuando aumenta la cristalinidad de las partículas. El tamaño 
cristalino también influye en las propiedades electrónicas del fotocatalizador. Se 
conoce que el band gap de un semiconductor cristalino es función del tamaño de 
partícula, aumentando el band gap de los fotocatalizadores con la disminución en el 
tamaño de partícula al rango de nanómetros. Teniendo en cuenta los efectos del 
tamaño de partícula sobre la absorción de luz, la dinámica de los portadores de 
carga y el área superficial, se han hecho muchos esfuerzos para controlar la síntesis 
de materiales con el fin de optimizar el tamaño de partícula, la morfología de 
cristalinidad y los defectos de los fotocatalizadores a escala nanométrica. 
1.4.4.2.1. Fotocatalizadores anisotrópicos y otras estructuras 
La síntesis de fotocatalizadores anisotrópicos, particularmente con estructuras 
1D o longitudinales tales como nanotubos, nanobarras, nanocables y nanofibras ha 
sido ampliamente explorada. Físicamente, estas estructuras pueden ofrecer ventajas 
tales como una mayor relación área superficial-volumen en comparación con 
partículas, y cortas distancias a la superficie. 
En comparación con los sistemas en polvo y bidimensionales (2D), los 
nanotubos y los nanocables mejoran la separación de cargas y la respuesta de la 
fotocorriente. Se demostró que la eficiencia de fotoconversión de los nanocables de 
TiO2 es casi el doble de las nanopartículas esféricas [222]. También desempeña un 
papel clave en el rendimiento la relación de aspecto, puesto que la absorción de 
fotones y la densidad de fotocorriente aumentan con la relación de aspecto del 
nanotubo. Por lo tanto, la transferencia de carga en la interfase semiconductor-
electrolito mejora, limitando los procesos de recombinación e-/h+ a la superficie y el 
interior del tubo [223]. Esta observación abre la puerta para nuevos diseños de 
fotocatalizadores eficientes para la disociación del agua.  
La síntesis de fotocatalizadores que poseen morfologías alternativas como cubo, 








- 80 - 
comparación con el diseño anisotrópico, estas estructuras 3D están unidas por sus 
caras, cada una de las cuales es enérgicamente única. En principio, los sitios redox 
fotocatalíticos así como los sitios para la adsorción preferente de los reactivos están 
dictados por la exposición de los planos. Para el TiO2, diferentes grupos han 
informado de la síntesis a medida de monocristales de anatasa con un alto 
porcentaje de planos {001} altamente reactivos [224, 225]. Muestras de TiO2 
nanoestructurado de fase anatasa con un gran porcentaje de planos de alta energía 
expuestos, como los {010} y {100}, exhibieron actividades mucho más altas que las 
de la anatasa comercial en polvo.  
Los materiales mesoporosos ordenados también se han explorado como 
fotocatalizadores, puesto que poseen dos características beneficiosas: su elevada 
área superficial y la nanoescala de la pared de sus canales, que pueden facilitar la 
transferencia de los pares e-/h+ fotogenerados a la superficie, evitando su 
recombinación en el sólido. El óxido de tantalio [226], el nitruro de tantalio [227] y 
el g-C3N4 [228] mesoporosos han sido reportados como estructuras mesoporosas 
con mayor fotoactividad que sus materiales análogos másicos. 
Las nanoláminas de óxidos metálicos son otra clase de materiales estudiados 
como fotocatalizadores [215, 229] debido a su morfología estructurada. Estos 
compuestos consisten en unidades octaédricas de MO6 (M = Ti, Nb, Ta) de carga 
negativa de esquina y/o de borde compartido que se apilan para formar una 
estructura en capas bidimensional (2D) intercalada con cationes alcalinos para 
compensar la carga negativa de las láminas. Tras la fotoexcitación, los e- y h+ 
generados en las láminas causan reacciones redox con moléculas de agua adyacentes 
a las capas. 
1.5. Control del tamaño y la forma de fotocatalizadores basados en 
CdS  
Los calcogenuros se consideran buenos candidatos para la disociación 
fotoquímica del agua debido a su función catalítica y un adecuado band gap. Entre 
ellos, destaca el CdS debido a su estrecho band gap (2.4 eV), que coincide bien con el 
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conducción y valencia (BC y BV) son los adecuados para reducir el H2O a H2 bajo 
irradiación de luz visible [188, 230-233]. En general, el CdS tiene dos fases 
cristalinas comunes, la fase estable wurtzita (hexagonal) y la fase metaestable     
zinc-blenda (cúbica) [234, 235]. Las celdas unitarias convencionales de la fase 
wurtzita y de la fase zinc-blenda del CdS pertenecen al grupo espacial P63mc y         
F-43m, respectivamente, y se muestran en la Figura 1.24.  
 
Figura 1.24. Estructuras cristalinas de la fase wurtzita y zinc-blenda del CdS. a y b son los 
modelos de bolas y palos de las fases wurtzita y zinc-blenda del CdS, respectivamente; c y d 
son los modelos de poliedros de las fases wurtzita y zinc-blenda del CdS, respectivamente. 
En comparación con el CdS cúbico, el CdS de fase hexagonal se ha estudiado más 
intensamente porque es más estable y presenta mayor fotoactividad [236], aunque 
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iguales debido a sus similares band gaps (2.36 eV para la cúbica y 2.32 eV para la 
hexagonal) [237-239]. 
Teniendo en cuenta la importancia de las características estructurales (fase 
cristalina, tamaño cristalino y área superficial) en el control de la estructura de 
bandas y en la concentración y movilidad de las cargas del fotocatalizador, se han 
realizado numerosos estudios en bibliografía sobre la influencia de los métodos de 
preparación sobre las propiedades fotofísicas del CdS [240, 241]. De ellos se deriva 
un aumento en la fotoactividad del CdS a partir de métodos de preparación que 
conducen a fases de CdS con buena cristalinidad y pocos defectos cristalinos. Han 
sido numerosos los métodos de síntesis estudiados en bibliografía para la obtención 
de CdS nanoestructurado: descomposición térmica [242], depósito químico en fase 
vapor [243], depósito por baño químico [244], microemulsion ultrasónica [245], 
electroquímico [246], método asistido vapor-líquido-sólido [247], hidrotérmico 
[248], solvotérmico [249], etc. Entre los diferentes métodos de síntesis estudiados 
para la obtención de CdS nanoestructurado destaca el método solvotérmico por su 
simplicidad y facilidad para obtener nanoestructuras de CdS a baja temperatura y 
tiempos cortos de síntesis [250, 251].  
1.5.1. Síntesis solvotérmica de fotocatalizadores basados en CdS 
Un proceso solvotérmico puede definirse como una reacción química que tiene 
lugar en un sistema de reacción cerrado herméticamente (autoclave), donde los 
disolventes son llevados a temperaturas por encima de sus puntos de ebullición 
[252-254]. La síntesis solvotérmica presenta las ventajas de una mayor solubilidad, 
reactividad, y una presión elevada [255], lo que permite la preparación de sistemas 
cristalinos a temperaturas sustancialmente inferiores a las requeridas por las 
reacciones tradicionales de estado sólido [250]. Si el disolvente empleado en el 
proceso es el agua, el proceso se conoce como hidrotérmico y suele emplearse para 
la obtención de hidróxidos, oxi-hidróxidos u óxidos en función de la temperatura de 
síntesis. Mientras que el desarrollo de materiales no óxidos, en particular nitruros y 
calcogenuros, requieren de procesos que involucren disolventes no acuosos, es 
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La síntesis solvotérmica está gobernada por diferentes factores: (i) la naturaleza 
de los precursores, en particular sus propiedades fisicoquímicas (solubilidad, 
estabilidad térmica,…), (ii) la naturaleza del disolvente (composición química, 
propiedades fisicoquímicas como la solvatación, polaridad, viscosidad, facilidad para 
formar complejos en pasos intermedios,…) y, (iii) las variables usadas durante el 
proceso de síntesis (temperatura, presión y tiempo de síntesis) [250, 252]. La 
presión y la temperatura pueden desempeñar un papel importante, puesto que 
algunas propiedades del disolvente tales como la densidad, la viscosidad, etc..., 
cambian drásticamente frente a tales parámetros. En consecuencia, la difusión y 
reactividad de las especies químicas pueden verse fuertemente afectadas [251]. Las 
reacciones que rigen los mecanismos de génesis y cristalización in situ (hidrólisis, 
complejación, metátesis y precipitación) [252, 254], durante la síntesis solvotérmica 
están estrechamente relacionados con la optimización de los tres factores 
principales que controlan la síntesis solvotérmica: naturaleza química de los 
precursores, propiedades fisicoquímicas del disolvente y condiciones 
termodinámicas. Por lo tanto, la nanomorfología puede ser controlada variando los 
parámetros en el sistema de síntesis, tales como el disolvente, los reactivos 
precursores y sus concentraciones, los agentes de recubrimiento y surfactantes, la 
temperatura y el tiempo de reacción, el valor del pH, etc [257-259]. 
Para que el CdS presente elevadas eficiencias fotocatalíticas de producción de H2 
son necesarias nanoestructuras de CdS de elevada cristalinidad en fase hexagonal, 
distancias de difusión mínimas interior-superficie para los pares fotogenerados        
e-/h+ y una elevada área superficial [104, 141, 166, 260-262]. Como se ha indicado 
anteriormente, entre los métodos de síntesis para el control de la nanoestructura del 
CdS, el método solvotérmico es uno de los más utilizados para sintetizar 
nanocristales de CdS debido a su simplicidad y facilidad para obtener 
nanoestructuras de CdS a baja temperatura y tiempos cortos de síntesis [158, 250, 
263-265]. Las variables solvotérmicas tales como la temperatura, el tiempo, los 
precursores y su concentración molar, y el disolvente juegan un papel fundamental 
en la nanoestructura y morfología de los cristales de CdS preparados [251, 252, 266, 
267]. Mediante un control cuidadoso de estas variables solvotérmicas es posible 
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nanobarras, nanofibras, nanoflores, nanoárboles, dendríticos tridimensionales, 
microesferas,...) [231, 268-276]. 
En este escenario (control de la nanomorfología del CdS preparado mediante 
síntesis solvotérmica) se desarrolla la presente Tesis Doctoral. Debido a que en la 
Tesis se va a estudiar la influencia de numerosas variables solvotérmicas 
(disolvente, temperatura, precursor de Cd, precursor de S, concentración de los 
precursores, etc…) sobre la nanomorfología y fotoactividad del CdS, en cada uno de 
los capítulos de resultados (Capítulos 4-8) se presentará una introducción específica 
sobre los aspectos bibliográficos y teóricos relacionados con la variable solvotérmica 
estudiada en cada uno ellos. 
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La tecnología de producción de hidrógeno a partir de la disociación de agua 
usando fotocatalizadores activos bajo luz solar es una tecnología emergente de 
indudable interés científico-técnico de acuerdo a su potencial para participar en los 
sistemas energéticos sostenibles del futuro. Aunque en los diferentes estudios 
publicados en bibliografía se ha demostrado la viabilidad del concepto, los niveles de 
eficiencia y estabilidad bajo luz visible alcanzados por los diferentes fotocatalizadores 
desarrollados hasta la fecha no han alcanzado aún valores suficientes para su 
aplicación. Para desarrollar fotocatalizadores más activos y eficientes se hace 
necesario ampliar el conocimiento sobre los aspectos clave que gobiernan la actividad 
de los mismos. Las propiedades electrónicas de los fotocatalizadores y sus 
características estructurales, morfológicas y superficiales son parámetros 
fundamentales que determinan el comportamiento y eficiencia de los mismos. 
En este contexto, el objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es el 
desarrollo de fotocatalizadores basados en CdS con nanoestructura controlada, 
especialmente estructuras monodimensionales de elevada cristalinidad, utilizando la 
síntesis solvotérmica como método de preparación. Se estudiará en detalle la 
influencia de los parámetros morfología, tamaño y estructura cristalina sobre las 
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ello, se plantea un estudio en profundidad del efecto de diferentes variables de la 
síntesis solvotérmica (temperatura, sal de Cd, fuente de S, concentración de Cd2+, 
disolvente y relación molar agua/tiourea) sobre la evolución estructural, 
nanomorfológica y cristalina de fotocatalizadores de CdS.  
El alcance de este objetivo principal se ha planteado mediante la ejecución de un 
plan de trabajo que contempla los siguientes objetivos parciales: 
1. Preparación de fotocatalizadores basados en CdS con control de su estructura, 
morfología y cristalinidad mediante métodos de preparación solvotérmicos. Para 
ello, se ha estudiado el efecto de las variables recogidas en la Figura 2.1 sobre la 
nanomorfología y estructura del CdS preparado por síntesis solvotérmica. 
 
Figura 2.1. Esquema de la organización de las variables de la síntesis solvotérmica estudiadas 
en la Tesis Doctoral. 
2. Caracterización fisicoquímica detallada a nivel estructural, morfológico, 
superficial y óptico de los diferentes fotocatalizadores de CdS preparados. 
3. Medida de la actividad de los diferentes fotocatalizadores de CdS preparados en 
la reacción de producción de H2 bajo luz visible de una disolución acuosa que 
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4. Evaluación de la variación de las características fisicoquímicas de los diferentes 
fotocatalizadores preparados tras su uso en reacción. 
5. Estudio del mecanismo de formación de las nanoestructuras de CdS en función de 
la variable solvotérmica estudiada. 
6. Establecimiento de relaciones entre las propiedades fisicoquímicas de los 
fotocatalizadores y la concentración y movilidad de las cargas que afectan 
directamente a la fotoactividad de los fotocatalizadores. Con dichas relaciones se 
determinaran las características estructurales que mayor implicación tienen en la 
fotoactividad de los fotocatalizadores de CdS preparados. 
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En este Capítulo se detallan los reactivos y disolventes empleados en el desarrollo 
de la presente investigación. Asimismo, se describe la metodología empleada en la 
preparación de los fotocatalizadores estudiados en la presente Tesis Doctoral. Se ha 
preferido trasladar la descripción detallada de la preparación de los distintos 
fotocatalizadores a cada uno de los capítulos de resultados para facilitar así su 
comprensión. También se describen en este Capítulo los fundamentos teóricos y los 
procedimientos experimentales generales de las técnicas empleadas en la 
caracterización fisicoquímica de los fotocatalizadores estudiados, así como el sistema 
de reacción y la metodología usada para llevar a cabo las medidas de actividad 
fotocatalítica de los distintos fotocatalizadores y el análisis de la producción del H2 
obtenido. 
3.1. Reactivos y disolventes empleados 
En este apartado se recogen los reactivos y disolventes empleados en la Tesis 
Doctoral. En la Tabla 3.1 se agrupan aquellos utilizados para la preparación de los 
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Tabla 3.1. Reactivos y disolventes utilizados para la preparación de los diferentes 







Nitrato de cadmio Cd(NO3)2.4H2O 98 Sigma-Aldrich 
Cloruro de cadmio CdCl2 99.99 Sigma-Aldrich 
Acetato de cadmio Cd(CH3COO)2.2H2O  98 Sigma-Aldrich 
Tiourea NH2CSNH2  99 Sigma-Aldrich 
L-cisteína HSCH2CH(NH2)CO2H  98.5 Sigma-Aldrich 
Azufre elemental S 99.98 Sigma-Aldrich 
Etilendiamina NH2CH2CH2NH2  99 Sigma-Aldrich 
Dietilentriamina (NH2CH2CH2)2NH 99 Sigma-Aldrich 
Trietanolamina (HOCH2CH2)3N  99 Sigma-Aldrich 
Etanol absoluto C2H6O  99.5 Scharlab 
Agua H2O Milli-Q® -- 
 
En la Tabla 3.2 se recogen los principales reactivos, disolventes y gases empleados 
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Tabla 3.2. Reactivos, disolventes y gases utilizados en la caracterización y medidas de actividad 







Sulfuro de sodio  Na2S.9H2O  99.99 Sigma-Aldrich 
Sulfito de sodio Na2SO3  98 Sigma-Aldrich 
Sulfuro de cadmio CdS 99.995 Sigma-Aldrich 
Bromuro de potasio KBr 99.95 Sigma-Aldrich 
Etanol absoluto C2H6O  99.5 Scharlab 
Helio He 99.999 Air liquide 
Argón Ar 99.999 Air liquide 
Aire sintético -- 99.999 Air liquide 
Nitrógeno N2 99.999 Air liquide 
Hidrógeno H2 99.999 Air liquide 
 
3.2. Preparación de fotocatalizadores de CdS 
3.2.1. Preparación de los fotocatalizadores de CdS 
Los fotocatalizadores de CdS utilizados en el desarrollo de esta Tesis Doctoral se 
sintetizaron todos ellos siguiendo la metodología de la síntesis solvotérmica [1-17]. 
Para la síntesis se empleó un autoclave de acero inoxidable con vaso de teflón de 125 
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Figura 3.1. Autoclave Parr empleado en la síntesis solvotérmica de los fotocatalizadores de CdS.  
En un procedimiento típico de síntesis, una cierta cantidad de sal de Cd se 
disuelve en un volumen de 50 mL de etilendiamina (EDA) bajo vigorosa agitación 
magnética. Una vez disuelto, se añade a la disolución la fuente generadora de S2-, en 
relación Cd2+/S2- de 1:3 junto con 25 mL de EDA. La disolución resultante se transfiere 
al vaso de teflón de 125 mL de volumen al que se añade un volumen de EDA adicional 
de 25 mL, alcanzándose así el 80 % del volumen del vaso de teflón. Dicho porcentaje 
de volumen no se supera por razones de seguridad. En el caso de emplear tiourea 
como fuente de S, es en este punto cuando se añaden los moles de agua de pureza 
Milli-Q® necesarios para conseguir la relación molar agua/tiourea deseada con el 
propósito de realizar la hidrólisis térmica de la tiourea para la formación de los 
aniones S2-. La cantidad de agua adicionada depende de la sal de Cd empleada, ya que 
poseen distinto grado de hidratación. A continuación, se cierra el vaso de teflón y se 
introduce en el autoclave de acero inoxidable tipo Parr de alta presión, el cual se 
cierra herméticamente y se introduce en un horno para dar comienzo con la síntesis 
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de síntesis, el autoclave se deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente, 
momento en el cual el precipitado amarillo obtenido se recupera mediante 
centrifugación, lavándose varias veces con agua destilada y etanol absoluto (3 por tipo 
de disolvente) para eliminar restos inorgánicos y el exceso del disolvente que puedan 
quedar en la superficie de la muestra. Tras dejar secar la muestra durante 1 día a 
temperatura ambiente, ésta se seca a vacío a una temperatura de 70 °C durante un 
tiempo de 2 h y se muele en mortero de ágata. En la Figura 3.2 se muestra un esquema 
general del método de preparación de los fotocatalizadores de CdS seguido en la Tesis 
Doctoral. 
 
Figura 3.2. Esquema general de la preparación de los fotocatalizadores de CdS por el método 
solvotérmico. 
Se han preparado diferentes series de fotocatalizadores de CdS modificando 
variables como la temperatura de síntesis (Capítulos 4 y 6), la relación molar 
agua/tiourea (Capítulo 4), la sal precursora de Cd (Capítulo 5), la fuente de S (Capítulo 
7), la concentración inicial de Cd2+ (Capítulo 7) y el disolvente (Capítulo 8), 
manteniéndose constantes otros parámetros de síntesis como son la relación molar 
Cd2+/S2- (1/3), el tiempo de síntesis (12 h) y los moles de etilendiamina en el medio de 
reacción. La elección de fijar dichas variables al inicio del estudio se ha realizado de 
acuerdo a estudios previos en bibliografía [11, 18-22]. Las condiciones de síntesis 
utilizadas en la preparación de cada una de las series de fotocatalizadores de CdS se 
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3.2.2. Tratamientos para eliminar la etilendiamina de la superficie de los 
fotocatalizadores de CdS 
En el Capítulo 4 de esta Tesis Doctoral se ha llevado a cabo una investigación 
sobre la eliminación de la etilendiamina (EDA) de la superficie de las nanoestructuras 
de CdS preparados por el método solvotérmico. Para la eliminación de la 
etilendiamina residual se han empleado dos metodologías diferentes, que se describen 
a continuación. 
3.2.2.1. Extracción Soxhlet con etanol  
Con el propósito de evitar cambios en la composición y/o estructura de los 
fotocatalizadores de CdS, se descartaron los métodos químicos o térmicos que 
utilizasen elevada temperatura. Por ello, los experimentos de eliminación de EDA 
superficial se realizaron mediante extracción Soxhlet con etanol absoluto como 
disolvente, empleando el equipo ilustrado en la Figura 3.3. El equipo de extracción 
Soxhlet tiene como función realizar un elevado número de extracciones de manera 
automática empleando en todos los casos el mismo disolvente, el cual se evapora y 
condensa llegando siempre puro a contactar de forma íntima con el sólido a tratar.  
En este procedimiento, la alícuota del fotocatalizador de CdS, se moltura en 
fragmentos de menor tamaño para facilitar un contacto íntimo con el disolvente y 
facilitar el proceso de extracción. Tras ello, el sólido se introduce en el interior de un 
cartucho poroso cilíndrico con base semiesférica de celulosa de 80 mm de longitud y 
30 mm de diámetro, como el mostrado en la Figura 3.3, que se coloca en el interior del 
extractor Soxhlet. Está hecho de un material poroso con el fin de permitir al disolvente 
entrar y salir reteniendo en su interior al sólido. Una vez cargado el sólido en el 
interior del cartucho, es importante no comprimirlo demasiado para que no se vea 
impedida la difusión y colocar un tapón de lana de vidrio para evitar que el sólido 
salga del cartucho por flotación. Tras preparar la muestra sólida, se adosa a la parte 
inferior del extractor Soxhlet un matraz de destilación de fondo redondo que contiene 
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Figura 3.3. Instalación experimental para la eliminación de EDA de la superficie de los 
fotocatalizadores de CdS mediante extracción Soxhlet con etanol absoluto. 
En los ensayos realizados en el Capítulo 4 de esta Tesis Doctoral, se emplearon 
dos extractores de diferente volumen: 125 y 250 mL, por lo que los tiempos entre 
sifonadas estaban próximos a los 5 y 10 minutos respectivamente. Para el 
calentamiento del disolvente en el matraz de destilación se emplea una placa 
calefactora con adaptador. Por el extremo superior se acopla un condensador en 
espiral por el que circulará el agua de refrigeración a una temperatura de 5-10 C 
(Figura 3.3). Al final de la extracción Soxhlet, el fotocatalizador tratado se deja secar 
durante un día a temperatura ambiente, tras la cual se realiza un secado a vacío a una 
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Para este estudio de eliminación de etilendiamina de la superficie de las 
nanoestructuras de CdS se preparó un fotocatalizador de CdS siguiendo el 
procedimiento descrito en el anterior apartado 3.2.1. De este fotocatalizador se 
tomaron cuatro alícuotas a las que se aplicaron procesos de extracción soxhlet con 
diferente tiempo (32, 56 y 80 horas) y volumen del extractor soxhlet empleado (250 o 
125 mL). 
3.2.2.2. Tratamiento térmico bajo caudal de inerte 
Se estudió también el tratamiento térmico a elevada temperatura para la 
descomposición de la EDA depositada sobre las superficies del CdS. Así, una alícuota 
del fotocatalizador de CdS fue sometida a un tratamiento térmico de calcinación en un 
horno vertical bajo caudal de He a una temperatura de 450 C con una rampa de 10 
C/min durante un tiempo total de 3 horas. 
3.3. Técnicas de caracterización 
En este apartado, se describen las diferentes técnicas de caracterización que se 
han utilizado para obtener información de las propiedades de los distintos 
fotocatalizadores de CdS preparados. En la Tabla 3.3 se recoge un resumen de las 
técnicas de caracterización utilizadas y la información proporcionada por cada una de 
ellas. Se ha preferido mantener la nomenclatura correspondiente a las siglas inglesas, 
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Tabla 3.3. Resumen de las técnicas de caracterización empleadas en la presente Tesis Doctoral. 





Fluorescencia de rayos X por 
reflexión total (TXRF) 
Análisis químico Composición 
Isotermas de adsorción-desorción 
de N2 
Análisis textural 
Área superficial, diámetro y 
volumen de poro 
Difracción de rayos X (XRD) 
Análisis 
estructural 
Fases cristalinas, tamaño de 
partícula 
Espectroscopia Raman Fase cristalina 
Microscopía electrónica de barrido 
de emisión de campo (FE-SEM) Análisis 
morfológico 
Tamaño y morfología de 
agregados de partículas 
Microscopía electrónica de 
transmisión (TEM) 
Tamaño y morfología de las 
partículas 
Espectroscopia infrarroja por 
transformada de Fourier (FTIR) 
Análisis superficial 
Presencia de grupos 
funcionales 
Espectroscopia fotoelectrónica de 
rayos X (XPS) 
Naturaleza y composición 
superficial 
Análisis termogravimétrico (TGA) Análisis térmico Variación de peso 
Espectroscopia de reflectancia 
difusa UV-vis 
Análisis de las 
propiedades 
ópticas 
Capacidad de absorción, 
Band gap 




3.3.1. Análisis químico 
3.3.1.1. Fluorescencia de Rayos X por Reflexión Total (TXRF) 
Fundamento teórico. La Fluorescencia de Rayos X por Reflexión Total (Total 
Reflection X-Ray Fluorescence, TXRF) se basa en el estudio de las emisiones de 
fluorescencia de rayos X generados después de la excitación de una muestra mediante 
una fuente de rayos X. Los átomos presentes en la muestra analizada son excitados de 
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niveles de energía superiores. Los electrones de otras capas minimizan su energía 
ocupando los huecos electrónicos que quedan libres, de modo que la energía asociada 
a dichas transiciones se reemiten en forma de fotones. A estas emisiones se las conoce 
como emisiones de fluorescencia o radiación secundaria y presentan unas energías 
características del átomo que las genera y una intensidad que depende directamente 
de la concentración de dicho átomo en la muestra [23]. Esta emisión de fotones se 
cuantifica con un detector de Si (Li) de alta resolución. Los tiempos de desexcitación 
de estos electrones previamente excitados son muy cortos, del orden de 10-8-10-9 
segundos, siendo un método analítico extraordinariamente rápido. El resultado es un 
espectro de dispersión de energía, donde aparecen simultáneamente todas las líneas 
asociadas a los elementos químicos presentes en la muestra. Analizando la posición de 
los máximos de intensidad, se identifican los elementos presentes (análisis 
cualitativo), integrando cada uno de los perfiles elementales se obtienen sus 
proporciones másicas y añadiendo un elemento patrón de concentración conocida se 
obtiene la cuantificación de dichos elementos (análisis cuantitativo). 
La TXRF es capaz de analizar cualitativa y cuantitativamente 75 elementos 
comprendidos entre el Si (Z = 14) y el U (Z = 92) [24], tanto a nivel de mayoritarios (% 
peso) como de elementos traza (ppb) dentro de un rango dinámico de 105 [25]. Se 
pueden analizar muestras líquidas y sólidas, previa molienda y suspensión o mediante 
una digestión ácida previa. No presenta efectos de matriz ni de memoria. Es una 
técnica microanalítica puesto que las cantidades de muestra necesarias para realizar 
un análisis cualitativo o de proporciones másicas se encuentra en el orden de los 
microlitros (µL) para líquidos y de los microgramos (µg) para sólidos. 
Procedimiento experimental. Los análisis TXRF se llevaron a cabo en un 
espectrómetro S2 PicoFOx Bruker Nano GmbH equipado con una microfuente de Rayos 
X de ánodo de Mo operando a 50 kV y 600 µA, un monocromador multicapa con 80 % 
de reflectividad a 17.5 keV (Mo Kα), un detector XFlash SDD con un área efectiva de 30 
mm2, y una resolución de energía mejor que 150 eV para Mn Kα. El haz impacta sobre 
un portador de muestra pulido con un ángulo muy pequeño (< 0,1) y se refleja 
totalmente. Debido a que la intensidad de los haces de rayos X incidentes se refleja 
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nm aproximadamente) en la muestra. El equipo dispone del software Spectra 7, 
también de Bruker, para el control, adquisición, deconvolución e integración de las 
muestras analizadas. 
Los análisis fueron llevados a cabo en el Servicio Interdepartamental de 
Investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de Madrid (UAM) siguiendo el 
protocolo desarrollado por Fernández-Ruiz et al. [26]. Las muestras son molidas en un 
mortero de ágata (diámetro inferior a 10 µm) y, tras previa suspensión en 2 mL de 
agua ultra pura, se homogeneizan durante 10 minutos por ultrasonidos para dispersar 
las posibles aglomeraciones de partículas. Entonces, se toma una alícuota de 2 µL de la 
suspensión, se deposita en un portamuestra y se evapora a vacío. A partir del análisis 
de la posición de los máximos de intensidad e integración de cada uno de los perfiles 
elementales se obtienen las propiedades másicas de cada uno de los elementos 
presentes en las muestras. 
3.3.2. Análisis textural 
3.3.2.1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 
Fundamento teórico. La determinación de la superficie específica y la 
distribución de tamaño de poro de las muestras analizadas se realizaron empleando 
isotermas de adsorción-desorción de N2. La textura de un material está definida por 
diferentes variables entre las que deben destacarse las siguientes: 
a) El área superficial: superficie por unidad de masa del sólido. 
b) El volumen específico de poro: volumen de la totalidad de poros por unidad 
de masa del sólido. 
c) El radio de poro: radio de la sección transversal de cada poro o cavidad. Dado 
que la forma de los poros en un catalizador no es geométricamente perfecta, 
esta magnitud se considera como el valor que tendría el radio de la sección 
transversal de un poro cilíndrico que, a efectos catalíticos, se comportase 
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Una descripción de la estructura porosa del catalizador se obtiene mediante la 
distribución de tamaños de poro, que indica el volumen de poro correspondiente a 
cada valor de radio considerado. Atendiendo a la IUPAC (International Union of Pure 
and Applied Chemistry) [27], los poros se pueden clasificar en función de su tamaño 
en: 
a) Macroporos: poros cuyo diámetro es superior a 50 nm. 
b) Mesoporos: poros cuyo diámetro está comprendida entre 2 y 50 nm. 
c) Microporos: poros cuyo diámetro no excede de 2 nm. 
La adsorción de gases constituye la técnica más utilizada para evaluar la 
superficie específica de materiales sólidos y caracterizar su textura porosa. El 
procedimiento más extendido se basa en la obtención de la isoterma de adsorción-
desorción de N2 a su temperatura de ebullición (-196 C), que consiste en una 
representación del volumen de N2 adsorbido por gramo de material frente a la presión 
de equilibrio. La presión se expresa normalmente como presión relativa (P/P0), donde 
P0 es la presión de saturación del N2 a -196 C. Previamente a la medida, la muestra se 
debe desgasificar, eliminando todas las especies fisisorbidas a la superficie de la 
misma. La isoterma de adsorción se construye punto a punto mediante la introducción 
de cargas sucesivas de gas sobre el adsorbente, con la ayuda de una técnica 
volumétrica de dosificación y la aplicación de las leyes de los gases. 
El análisis de la morfología de la isoterma (ramas de adsorción-desorción) da 
información acerca de la textura porosa, mientras que la superficie específica se 
calcula por el método conocido como BET, método de Brunauer, Emmett y Teller    
[28, 29]. Este método consiste en determinar el volumen de monocapa (Vm) del 
adsorbato (nitrógeno en este caso). A partir de este valor, la superficie específica BET 




) · 𝑁𝐴 · 𝜎                                                    (Ecuación 3.1) 
donde Vm es el volumen de monocapa, VM es el volumen molar del adsorbato, g es el 
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moléculas/mol) y σ es el área ocupada por una molécula de adsorbato en la 
monocapa. Para el caso del nitrógeno líquido, el valor de σ es de 0.162 nm2 según la 
IUPAC [27, 30]. El valor de Vm se obtiene, a su vez, del ajuste de los datos 
experimentales de adsorción a la isoterma BET: 
𝑃










                              (Ecuación 3.2) 
donde P es la presión parcial del gas que se adsorbe, P0 es la presión de saturación del 
gas a la temperatura a la que se realiza la adsorción, Vm es el volumen de gas 
adsorbido cuando se ha formado una monocapa, C es una constante que depende del 
calor de condensación y adsorción del adsorbato (cuanto mayor sea su valor, mayor es 
la interacción adsorbente-adsorbato), y Vads es el volumen de gas adsorbido a la 
presión P. Si se considera sólo la zona en la que se está formando la monocapa inicial, 
la representación de los datos experimentales de P/(Vads·(P0-P)) frente a P/P0 será una 
línea recta según la Ecuación 3.2. A partir de la pendiente y ordenada en el origen de 
dicha recta se puede calcular C y Vm, respectivamente. 
El modelo BET es una ampliación de la teoría de Langmuir, y contempla la 
adsorción en multicapa. La aplicación de este método está limitada a un rango de 
presiones donde la ecuación se ajusta bien a los datos experimentales y, por tanto, 
aporta información útil. En la práctica, la linealidad se mantiene aproximadamente 
entre 0.03-0.05 < P/P0 < 0.3-0.35, intervalo en el que el modelo BET tiene validez. Por 
debajo de este límite tiene lugar el llenado de microporos y se favorece la adsorción de 
los centros más reactivos, mientras que por encima se da la condensación capilar. En 
ambos casos, el modelo carece de validez. 
Los datos de los volúmenes adsorbidos de la isoterma de desorción también se 
utilizan para relacionar la cantidad de adsorbato perdido durante la desorción con el 
tamaño medio de los poros vaciados. Un poro pierde su líquido condensado 
adsorbido, conocido como el core del poro, a una presión relativa particular que está 
relacionada con el radio de dicho core por medio de la ecuación de Kelvin [31]. Una 
vez que el core se ha evaporado, una capa de adsorbato permanece en la pared de 
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de la ecuación de Kelvin. Esta capa será cada vez más delgada con los sucesivos 
decrecimientos de presión, así pues, la cantidad medida de gas desorbido en cada 
paso, es un cantidad equivalente de líquido evaporado en el core más la cantidad 
desorbida en las paredes del poro. Barret, Joyner y Halenda [32] desarrollaron un 
método (método Barret, Joyner y Halenda, BJH) para cuantificar estas ideas. Todos 
estos cálculos se realizan a partir de las siguientes ecuaciones. 
La presión relativa Pr se asume que es cercana a la unidad, de modo que, de forma 
sustancial, todos los poros de la muestra se llenan. El radio del core (RCK) se calcula a 
partir de la ecuación de Kelvin: 
𝑅𝐶𝐾 =
−𝐴
(1 + 𝐹) · [ln 𝑃𝑟]
                                                           (Ecuación 3.3) 
donde A es el factor de adsorbato y F la fracción de poros abiertos por ambos lados. 
Todos los poros abiertos están representados por un poro que tiene un diámetro 
medio de poro y longitud suficiente para el volumen requerido de adsorbato. El 
diámetro medio de poro se calcula a través de la Ecuación 3.4: 
𝐷𝑎𝑣𝑔 𝑖 =
(𝑅𝐶𝐾 + 𝑅𝐶𝐾+1) · (𝑅𝐶𝐾) · (𝑅𝐶𝐾+1)
𝑅𝐶𝐾
2 + 𝑅𝐶𝐾+1
2                      (Ecuación 3.4) 
donde Davg i es el diámetro medio de poro que tendría un área superficial media de las 
áreas de los poros con radio 𝑅𝐶𝐾
2  y 𝑅𝐶𝐾+1
2 , teniendo en cuenta que el radio va a ser la 
media de longitudes para estos radios. 
El incremento de volumen de poro, viene dado por la Ecuación 3.5: 





· 1016                                     (Ecuación 3.5) 
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Mientras la variación del volumen de poro en función del diámetro de poro viene 









                                                 (Ecuación 3.6) 
Procedimiento experimental. Las isotermas de adsorción-desorción de N2 
presentadas en esta Memoria se realizaron en un equipo automático TriStar 3000 de 
Micromeritics. Previamente al análisis, las muestras se desgasificaron a 120 C durante 
2 h en un sistema de vacío (aproximadamente 10-4 mbar) para la eliminación de la 
mayor parte de los contaminantes gaseosos y/o líquidos retenidos en los poros y la 
superficie externa. Los valores de la superficie específica de las muestras se calcularon 
aplicando el método BET sobre la isoterma de adsorción de N2 en el intervalo de 
presiones relativas 0.05 < P/P0 < 0.3. Los datos de desorción de las muestras se 
emplearon para determinar la distribución de tamaño de poro mediante el método 
BJH, asumiéndose un modelo de poro cilíndrico. 
3.3.3. Análisis estructural 
3.3.3.1. Difracción de rayos X (XRD) 
Fundamento teórico. La técnica de difracción de rayos X (X-Ray Diffraction, XRD) 
se basa en el hecho de que una gran parte de los sólidos están constituidos por redes 
cristalinas, al formar sus átomos estructuras tridimensionales ordenadas que pueden 
actuar como rejillas de difracción para rayos incidentes monocromáticos. Para que 
suceda el fenómeno de difracción, la longitud de onda del haz incidente debe ser del 
orden de la distancia entre átomos. Bajo unas mismas condiciones, cada sistema 
cristalino da lugar a un difractograma único que se puede emplear para su 
identificación. La difracción de rayos X se puede utilizar como una técnica analítica 
tanto en la identificación como en la cuantificación de las fases cristalinas 
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Figura 3.4. Difracción de rayos X producida por los diferentes planos de un cristal. Adaptada de 
[33]. 
Cuando un haz de rayos X incide con un ángulo θ en una estructura ordenada 
(Figura 3.4), la ley de Bragg [34] (Ecuación 3.7) establece que para que las ondas 
reflejadas estén en concordancia de fase y, por tanto, originen una interferencia 
constructiva (difracción), es necesario que la diferencia de camino recorrido de las 
dos reflexiones sea múltiplo entero de la longitud de onda del haz incidente. Esta 
observación se traduce matemáticamente en la expresión: 
𝑛 · 𝜆 (𝑛 = 0, 1, 2 … ) = 2 · 𝐿 · 𝑠𝑒𝑛 𝜃                              (Ecuación 3.7) 
donde n es un número entero (denominado orden de reflexión), λ es la longitud de 
onda incidente, L es la distancia interplanar y θ es el ángulo formado entre la 
radiación incidente y la muestra. Por tanto, de la ecuación de Bragg, para una λ 
conocida, variando θ, se pueden encontrar las distancias L características de la 
muestra (Figura 3.4). Las distancias entre los diferentes planos que definen la red 
cristalina determinan el valor del ángulo de Bragg, cuya posición se considera como 
una “huella de identidad” del sólido ordenado. De este modo, los difractogramas 
proporcionan información inequívoca de la estructura cristalina. La posición angular 
de los máximos de difracción se relaciona a su vez con los parámetros de la celda, 
mientras que las intensidades aportan información sobre la simetría de la red y la 
densidad electrónica dentro de la celda unidad [35]. En un sistema en el que existan 
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independientemente de las otras y, por tanto, puede emplearse para la identificación 
de tales mezclas. 
Los catalizadores heterogéneos no suelen consistir en monocristales, sino en 
materiales policristalinos, por lo que usualmente se analizan por el método 
convencional de polvo (Debye-Scherrer) [36]. El material a examinar se reduce a 
polvo fino y se coloca en un portamuestras de acero inoxidable, sobre el que se hace 
incidir un haz de rayos X monocromático. Cada partícula de polvo es un diminuto 
cristal, o colección de pequeños cristales orientados con respecto al haz incidente. Si 
se considera una reflexión particular correspondiente a una dhkl, algunos cristales 
estarán orientados de manera que formen un correcto ángulo de Bragg (θ) para la 
reflexión, por lo que se producirá la difracción y aparecerá un pico. De forma 
complementaria, esta técnica permite la medida del tamaño de dominio cristalino de 
las fases cristalinas. El tamaño de dominio cristalino de las fases cristalinas presentes 
en los catalizadores se puede calcular mediante la ecuación de Scherrer [36]. Esta 
ecuación muestra que la anchura a mitad de altura de una línea de difracción (B) se 
relaciona con el tamaño de dominio cristalino (d) de acuerdo a la relación: 
𝑑 =
𝐾 · 𝜆
𝐵 · cos 𝜃
                                                                       (Ecuación 3.8) 
donde K es un factor adimensional que depende de la forma del dominio cristalino 
(0.89-1.39), λ es la longitud de onda de la radiación empleada, B es la anchura del pico 
a mitad de altura, θ es la posición angular del máximo de la línea de difracción y d es el 
tamaño de dominio cristalino. La interpretación de la ecuación de Scherrer establece 
que los picos de difracción muy estrechos corresponden a dominios cristalinos 
grandes, mientras que los picos anchos se atribuyen a dominios cristalinos pequeños. 
Esto se debe a que los dominios cristalinos pequeños presentan un número de planos 
paralelos disponibles insuficiente para conseguir una línea de difracción aguda, por lo 
que los picos se ensanchan. Sin embargo, existen más factores que contribuyen al 
ensanchamiento, como son los factores instrumentales (desalineaciones del 
difractómetro, fuente de rayos X no monocromática, etc.) y factores causados por la no 
idealidad de los cristales (tensiones y deformaciones cristalinas) [37]. Además, las 
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la red cristalina se sustituya por otro de diferente tamaño. Esta situación produce 
cambios en los parámetros de red, en las distancias interplanares dhkl y en la posición 
angular de los máximos de difracción (θ). Asimismo, existen unos límites 
experimentales a partir de los cuales la medida del tamaño de dominio cristalino ya no 
es precisa. El límite superior es de aproximadamente 500 nm. En dominios cristalinos 
de muy pequeño tamaño, los picos se deforman sustancialmente, por lo que la relación 
señal-ruido es la que determina el límite de detección inferior (normalmente en torno 
a 4 nm). 
Un difractómetro, donde se llevan a cabo las medidas de XRD, consiste en un tubo 
de rayos X, un portamuestras plano con la muestra en polvo centrada en el centro 
óptico de un goniómetro y un detector ubicado sobre el borde del sistema angular. El 
número de cuentas obtenido por unidad de tiempo es proporcional a la intensidad de 
la radiación (I) incidente sobre el detector. La intensidad (I) en función del ángulo 2θ 
se representa gráficamente, lo que se denomina difractograma. 
Procedimiento experimental. Para la obtención de los difractogramas recogidos 
en la presente Memoria se utilizó un difractómetro de rayos X policristal X´ Pert Pro 
PANalytical empleando la metodología convencional de polvo (Debye-Scherrer). 
Previamente a la medida, las muestras se molieron y depositaron sobre una placa de 
un portamuestras de acero inoxidable. La fuente de rayos X fue de Cu-Kα (λ Cu-Kα1 = 
0.1540598 nm y λ Cu-Kα2 = 0.1544426 nm, con una relación Kα1/Kα2 =0.5). Las 
condiciones de trabajo de la fuente fueron 45 kV y 40 mA. Los difractogramas se 
registraron en la modalidad de pasos en un intervalo de ángulos de Bragg (2θ) entre 4 
y 90, paso de 0.0335 y tiempo de acumulación de 50 s. Posteriormente, los 
difractogramas se analizaron empleando el programa X´ Pert HighScore Plus. La 
identificación de las fases cristalinas se realizó por comparación de la posición e 
intensidad de las líneas de difracción con los patrones de la base de datos del Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). El tamaño de dominio cristalino 
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3.3.3.2. Espectroscopia Raman  
Fundamento teórico. La espectroscopia Raman estudia las transiciones 
vibracionales a partir de procesos de dispersión inelástica de la luz. El fenómeno 
Raman se obtiene al irradiar una muestra con una potente fuente láser de radiación 
monocromática ultravioleta, visible o infrarroja [38]. En la Figura 3.5 se observa un 
esquema que identifica la dispersión de la luz después de la exposición de la superficie 
de la muestra a un láser. 
 
Figura 3.5. Identificación esquemática de la dispersión de la luz tras irradiar la superficie de la 
muestra con un láser. Adaptado de [39]. 
La interacción entre la radiación incidente y la molécula da lugar a una excitación 
de la misma. Durante la relajación, la molécula puede liberar la misma cantidad de 
energía y volver al estado energético inicial (dispersión elástica o de Rayleigh) o una 
cantidad diferente (dispersión inelástica o Raman) (Figura 3.6) [40, 41]. La 
probabilidad del fenómeno Raman es muy baja, sólo una entre un millón. 
Normalmente, la molécula acaba en un nivel energético vibracional más elevado 
durante la dispersión inelástica. Esta dispersión Raman se denomina Stokes. Por el 
contrario, si la superficie acaba en un nivel energético inferior, se libera más energía 
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transiciones tipo Stokes son más probables que las anti-Stokes a temperaturas 
moderadas. Puesto que la intensidad en la zona anti-Stokes es inferior a la de la zona 
Stokes, los estudios Raman suelen realizarse en la zona Stokes. La separación que 
presentan la banda Stokes y anti-Stokes con respecto a la dispersión Rayleigh es 
idéntica ya que se corresponde al cambio entre dos niveles energéticos en un sentido 
o en el contrario. Cabe señalar que la fluorescencia puede interferir en la observación 
del desplazamiento Stokes pero no en la del desplazamiento anti-Stokes. Por ello, en 
las muestras fluorescentes, las señales anti-Stokes pueden ser más útiles a pesar de su 
menor intensidad. 
 
Figura 3.6. Transición entre niveles energéticos mostrando los estados implicados en la señal 
Raman. Adaptado de [41]. 
Al contrario que la espectroscopia infrarroja, que se basa en una absorción directa 
de radiación para pasar de un estado vibracional base a uno excitado, los espectros 
Raman se basan en el desplazamiento entre la energía del haz incidente y el 
dispersado, siendo dicha diferencia independiente de la longitud de onda de la 
radiación incidente. 
Para observar el efecto Raman, solamente son activas las vibraciones que suponen 
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una modificación del momento dipolar del enlace, como es el caso de la 
espectroscopia infrarroja. El estudio de las modificaciones que dan lugar a las bandas 
del espectro Raman proporciona una información muy valiosa sobre la simetría del 
material, resultando una técnica complementaria de gran importancia en el análisis 
estructural de los materiales [38]. Respecto a la química estructural, la simetría de las 
moléculas o cristales determina las posibles bandas activas en Raman, y las 
frecuencias de las vibraciones de los enlaces se ven afectadas por cambios en la 
distancia de los enlaces. De este modo, la incorporación de dopantes, cambios de 
presión, temperatura u otros parámetros, darán lugar a modificaciones en las 
distancias de enlace y en las polarizabilidades asociadas, que se verán reflejadas en los 
espectros Raman. 
Los espectros Raman se obtienen irradiando una muestra con una potente fuente 
láser de radiación monocromática. Durante la irradiación, se registra el espectro de la 
radiación dispersada a un cierto ángulo (tradicionalmente a 90). Como mucho, las 
intensidades de las líneas Raman son el 0.001 % de la intensidad de la fuente; 
normalmente, de uno en cada millón o diez millones, por ello, los equipos van dotados 
de dispositivos para la eliminación de la dispersión elástica y de este modo, se pueden 
utilizar detectores muy sensibles. Un esquema de los componentes de un equipo 
convencional de Espectroscopia Raman se muestra en la Figura 3.7. 
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Procedimiento experimental. Los espectros Raman se registraron en un 
microscopio Raman Confocal WITech/ALPHA 300 AR. El equipo consta de un 
microscopio Zeiss con un láser de Nd:YAG con longitud de onda de 532 nm como 
fuente de excitación. El detector consiste en una cámara CCD que opera refrigerada 
por efecto Peltier a -60 C con 127 x 1024 pixeles. Los fotones dispersados por la 
muestra se separaron en un monocromador con una red de difracción de 1800 
líneas/mm, analizándose finalmente en el detector. El haz láser es colimado a través 
de una lente acromática y pasa por un filtro holográfico que elimina la dispersión 
elástica, y está centrado perpendicularmente a la superficie de la muestra mediante 
una lente objetivo de 20x con apertura numérica N.A. 0.4. 
Las muestras se analizaron en forma de polvo para homogeneizar y aumentar la 
superficie expuesta. Los espectros Raman se realizaron sobre diferentes puntos de 
cada muestra para tener la certeza de que las muestras eran homogéneas. Todos los 
espectros se registraron sin realizar ningún tratamiento previo a las muestras, y con 
una potencia de laser de 1 mW, un tiempo de exposición de 6 s, 5 acumulaciones y una 
resolución espectral de 1 cm-1. Posteriormente, los espectros Raman se analizaron 
empleando el programa WITec Project 2.08. 
3.3.4. Análisis morfológico 
3.3.4.1. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) 
Fundamento teórico. El microscopio electrónico de barrido (Scanning Electron 
Microscopy, SEM) es un instrumento que permite la adquisición de imágenes de la 
superficie de una muestra mediante un haz de electrones enfocado sobre la misma. La 
interacción entre el haz de electrones y la muestra produce distintos tipos de señales 
(Figura 3.8) como electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE), 
rayos X característicos, catodoluminiscencia (CL), etc., que debidamente detectadas y 
procesadas aportan información sobre la muestra. Los electrones secundarios son 
emitidos por la muestra en procesos inelásticos de ionización debido a la colisión con 
el haz incidente, altamente energético. Estos electrones, al ser de baja energía (hasta 
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espécimen tan sólo los electrones secundarios generados cerca de la superficie. 
Debido a esto, las características de los electrones secundarios representan las 
características de la superficie de la muestra. Los electrones retrodispersados son 
electrones reflejados por los átomos mediante dispersión elástica y proveen 
información sobre la distribución de los elementos sobre la muestra. Los rayos X 
característicos se producen cuando el haz de electrones excita un electrón de las capas 
internas de algún átomo provocando que un electrón de mayor energía complete la 
capa interna emitiendo fotones. Esta radiación proporciona información sobre la 
composición y la abundancia relativa de elementos en la muestra. La 
catodoluminiscencia se produce cuando los átomos excitados por el haz primario 
vuelven al estado fundamental y emiten fotones que dan información de la 
distribución de emisores de luz en la muestra. 
 
Figura 3.8. Interacción de un haz de electrones con la materia. Adaptada de [42]. 
Las señales utilizadas comúnmente para la imagen de microscopía electrónica de 
barrido son las de electrones secundarios y retrodispersados. La intensidad de ambas 
emisiones de electrones varía en función del ángulo que forma el haz incidente con la 
superficie del material, es decir depende de la topografía de la muestra.  
En un microscopio electrónico de barrido, como el representado en la Figura 3.9, 
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de la muestra por dos bobinas deflectoras del haz electrónico en las direcciones x e y, 
mientras que un detector cuenta el número de electrones secundarios de baja energía 
emitidos por cada punto de la superficie.  
 
Figura 3.9. Representación esquemática de un microscopio electrónico de barrido (Scanning 
Electron Microscopy, SEM). 
En la Figura 3.9 se muestran los componentes básicos de un microscopio 
electrónico de barrido, que básicamente consisten en un haz fino de electrones con 
energía de hasta 40 kV que es enfocado y barrido sobre la superficie de una 
muestra[43]. Las lentes SEM no son parte del sistema de formación de la imagen, sino 
que se usan para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie de la 
muestra. El contraste se produce en función de la orientación, con lo que las partes de 
la superficie expuestas perpendicularmente al detector aparecen más brillantes que el 
resto. Los elementos más pesados son los más eficientes, con lo que aparecerán más 
brillantes en la imagen. La resolución de la imagen es del orden de μm. 
La ventaja de un microscopio electrónico de emisión de campo (Field Emission 
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que el primero permite obtener imágenes de mayor y mejor resolución para la 
observación y caracterización de la superficie de materiales. Esto es debido a que el 
filamento emisor de los electrones es más fino y permite que el haz tenga menor 
diámetro, siendo capaces de diferenciar dos puntos que estén más próximos. Además, 
la intensidad de corriente en el filamento es unas cinco veces mayor que la de un 
microscopio electrónico de barrido convencional lo que hace que la cantidad de señal 
recogida por el detector sea también mayor. 
Procedimiento experimental. El estudio de la morfología superficial y la 
determinación del tamaño de los agregados de CdS de las muestras se llevaron a cabo 
en un microscopio de barrido de emisión de campo (FE-SEM) Philips XL30 S-FEG. Para 
cada análisis se soportó una pequeña cantidad de muestra en polvo (3-4 mg) sobre 
grafito y se metalizó mediante “sputtering” de Cr en un equipo Sputter Coater Quorum 
Q150T-S, para obtener una capa fina de cromo de 10-20 nm de espesor que optimice 
la conductividad eléctrica de la muestra. 
3.3.4.2. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
Fundamento teórico. La microscopía electrónica de transmisión (Transmission 
Electron Microscopy, TEM) es una técnica ampliamente utilizada para la 
caracterización estructural y química de materiales, que proporciona información 
sobre la morfología, la distribución de tamaños de partícula, la composición química, 
el grado de cristalinidad y la identificación de fases cristalinas [44]. La técnica se 
fundamenta en la interacción de la materia con un haz de electrones, acelerado bajo 
una diferencia de potencial de varios cientos de kilovoltios, que es colimado, enfocado 
y orientado por distintas lentes electromagnéticas. La fuente emisora o cañón de 
electrones, situada en la parte superior del microscopio (Figura 3.10), puede ser 
termoiónica (filamentos de W o LaB6) o de emisión de campo (FEG). Los electrones 
generados se aceleran al pasar a través de una gran diferencia de potencial. El haz de 
electrones lleva asociada una longitud de onda, del orden de décimas de Å, que 
depende del voltaje de aceleración y que finalmente determinará la resolución 
espacial alcanzable en las imágenes. Antes de alcanzar la muestra, el haz de electrones 
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interacciona con una muestra de bajo espesor (0.1-0.5 μm), da lugar a: i) procesos 
elásticos, en los que los electrones incidentes se dispersan sin pérdida de energía; y ii) 
inelásticos, en los que los electrones incidentes ceden parte de su energía a los 
electrones internos del material. La lente objetivo, situada debajo y alrededor de la 
muestra, focaliza los haces dispersados y forma la primera imagen intermedia. El 
hecho de que los electrones estén cargados permite que, tras un fenómeno de 
difracción equivalente al que ocurre con los rayos X, los electrones dispersados 
puedan ser focalizados para formar una imagen. La primera imagen intermedia se 
aumenta a continuación por una serie de lentes proyectoras para llegar a hacerse 
visible en una pantalla fluorescente, pudiéndose recoger los electrones sobre una 
película fotográfica o a través de una cámara digital. Un esquema de un microscopio 
electrónico de transmisión se muestra en la Figura 3.10. 
 
Figura 3.10. Representación esquemática de un microscopio electrónico de transmisión 
(Transmission Electron Microscopy, TEM). 
Procedimiento experimental. Las características morfológicas de las 
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transmisión JEOL 2100F operando a 200 kV con un cañón de emisión de campo (FEG). 
El equipo lleva además acoplado un detector EDX (INCA x-sight de Oxford 
Instruments), lo que permite la posibilidad de análisis químico semicuantitativo. 
Antes de llevar a cabo el análisis TEM de las muestras se llevó a cabo la preparación de 
las mismas para su análisis. En primer lugar, se realizó un molido previo en mortero 
de ágata. Una vez molidas, las muestras se dispersaron en etanol con ayuda de un 
baño de ultrasonidos durante 15 minutos. A continuación se depositaron dos gotas de 
la suspensión en una rejilla de cobre recubierta por una fina capa de carbón. 
Finalmente, las muestras se dejaron secar al aire. Las rejillas, así preparadas, se 
colocaron en el portamuestras del microscopio y se sometieron al tratamiento de 
vacío adecuado para el funcionamiento óptimo del equipo. 
3.3.5. Análisis superficial 
3.3.5.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
Fundamento teórico. La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interacción de 
la materia con la región del espectro electromagnético que incluye radiación de 
longitudes de onda comprendidas entre 2.5 y 25 μm o, en número de onda, entre 4000 
y 400 cm-1. En esta región del espectro se producen las transiciones energéticas 
debidas a las vibraciones de los enlaces que constituyen una molécula. La 
representación de la intensidad de la radiación IR absorbida en función del número de 
onda se denomina espectro IR [45, 46], y permite la identificación de grupos 
funcionales mediante la comparación de dicho espectro con los existentes en la 
literatura científica. 
El modo más común y sencillo de medir el espectro de una muestra es por 
transmisión. Además, al emplearse el método con Transformada de Fourier (Fourier 
Transform IR, FTIR) se minimiza el tiempo de adquisición, a la vez que el 
interferómetro disminuye la relación señal/ruido. En la espectroscopia IR de 
transmisión, la muestra, en forma de polvo, se compacta formando un disco o pastilla 
de espesor más o menos controlado. Esta pastilla se dispone de modo perpendicular al 
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= 𝜀 · 𝑏0 · 𝑐                                                       (Ecuación 3.9) 
donde A es la absorbancia, I0 es la intensidad radiante que entra en la celda, I es la 
intensidad que sale de la celda, ε es el coeficiente de extinción, b0 es el camino óptico y 
c es la concentración de las moléculas que absorben. 
De forma general, un espectrómetro IR consta de una fuente de radiación IR, con 
un sistema de selección de longitudes de onda y un detector. Inicialmente se 
empleaban monocromadores como elementos dispersivos, pero hoy en día los 
equipos comerciales hacen uso del fenómeno de la interferencia (interferómetros), 
pasando a hablarse de espectrómetros por transformada de Fourier (FTIR). 
Procedimiento experimental. Los espectros FTIR de las muestras se registraron 
en un espectrómetro JASCO FT/IR-6300 provisto de un detector MCT refrigerado con 
nitrógeno líquido, y se utilizaron para estudiar la configuración de enlaces de los 
distintos fotocatalizadores de CdS, así como en el estudio de eliminación de la 
etilendiamina superficial. La preparación de las muestras se llevó a cabo mediante la 
técnica de formación de pastillas de KBr, ya que cuando esta sal de haluro se somete a 
la presión adecuada finamente pulverizado, sinteriza y forma una pastilla 
transparente que se asemeja a un cristal. Para la preparación de la pastilla se 
mezclaron de forma manual en un mortero de ágata 540 mg de KBr y 3 mg de muestra 
previamente molida en dicho mortero. Del total de mezcla sólida se tomaron 8-9 mg 
que se introducen en un molde para preparación de pastillas al vacío. Posteriormente, 
se presiona la mezcla en una prensa hidráulica a 10 toneladas de presión y durante 45 
s. Puesto que es importante que la pastilla obtenida sea perfectamente transparente, 
durante el proceso de prensado se aplica vacío al molde para eliminar el aire y la 
humedad. Después del prensado es importante realizar una limpieza cuidadosa de 
todos los accesorios, puesto que los residuos de KBr pulverizado son higroscópicos y 
muy corrosivos una vez húmedos. La pastilla resultante se coloca en un 
portamuestras, y éste a su vez en el interior de la cámara del espectrómetro IR, de 
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espectroscópico. Previamente al ensayo, se registra el background con una pastilla 
formada únicamente por KBr. La adquisición de los espectros FTIR se realizó en el 
intervalo de frecuencias de 400-4000 cm-1, con una resolución de 4 cm-1 y 500 
acumulaciones. 
3.3.5.2. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Fundamento teórico. Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico (Figura 3.11). 
Cuando una muestra se irradia con un haz de rayos X de alta energía, se produce una 
emisión de electrones a partir de los niveles internos de los átomos de la muestra. 
Aquellos electrones cuya energía de ligadura sea inferior a la energía contenida en los 
rayos X de excitación, serán emitidos con un cierto valor de energía cinética que debe 
cumplir la ecuación del efecto fotoeléctrico: 
ℎ · 𝜈 = 𝐸𝑏 + 𝐸𝑐 + 𝜙                                                             (Ecuación 3.10) 
donde h·ν es la energía de excitación, Eb es la energía de ligadura del electrón excitado, 
Ec es la energía cinética del electrón emitido y ϕ es la función trabajo del 
espectrómetro. 
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En un espectro XPS se representa la intensidad de flujo de electrones emitido por 
la muestra en función de su energía cinética o, más frecuentemente, frente a la energía 
de ligadura de los mismos. 
Una vez que se ha producido la emisión del fotoelectrón, un electrón de un nivel 
de energía externo puede caer en la vacante del átomo ionizado, produciéndose un 
exceso de energía que se debe liberar. Esta relajación se puede producir por la 
emisión de un fotón (fluorescencia de rayos X) o si tiene lugar el efecto de relajación 
Auger (Figura 3.11) [50, 51]. Este proceso consiste en la pérdida del exceso de energía 
por la emisión de otro electrón (electrón Auger). La energía cinética de dicho electrón 
se corresponde a la diferencia entre la energía liberada durante la relajación del ión 
excitado [Eb(K) – Eb(LI)] y la energía necesaria para extraer el segundo electrón 
[Eb(LII)]. El hecho de no depender de la energía de la fuente de excitación (h·ν) sino de 
las diferencias de energías de ligadura entre los niveles implicados, permite la 
discriminación de los picos Auger de los fotoelectrónicos. 
Aunque un fotón de rayos X puede penetrar y excitar fotoelectrones hasta una 
profundidad de varios cientos de nanómetros, solamente los fotoelectrones 
procedentes de las capas más externas tienen oportunidad de escapar del material y 
de ser finalmente detectados y medidos. La mayoría de las determinaciones XPS de 
muestras sólidas generan información útil sólo hasta una profundidad de unos 2-3 nm 
desde la superficie del material, aspecto que resulta de gran importancia para la 
determinación de la composición superficial de catalizadores. Otro factor a tener en 
cuenta es que serán necesarias condiciones de alto vacío en todo el sistema para evitar 
la atenuación del haz de electrones como consecuencia de choques inelásticos. 
La utilidad de la técnica XPS es el resultado de los desplazamientos químicos 
observados para diferentes energías de enlace electrónico. Las energías de ligadura de 
los electrones internos se ven afectadas por los electrones de valencia y, 
consecuentemente, por el entorno químico del átomo. Cuando se cambia la 
distribución atómica que rodea a un átomo sometido a la excitación, se altera el 
ambiente de carga local en ese sitio atómico. A su vez, tal cambio se refleja como una 
variación en la energía de ligadura de todos los electrones de ese átomo en particular. 
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electrones internos experimentan un desplazamiento característico. Estos 
desplazamientos resultan inherentes a las especies químicas involucradas, y 
constituyen la base de la aplicación químico-analítica de la técnica XPS. En el sentido 
más simple, los desplazamientos de las líneas fotoelectrónicas en los espectros XPS 
reflejan el aumento en las energías de ligadura a medida que el estado de oxidación se 
hace más positivo. 
La técnica XPS permite identificar las especies superficiales presentes en una 
muestra, su estado de oxidación y su entorno químico. Debido a que cada átomo tiene 
un factor de respuesta característico, la señal de XPS se puede utilizar para la 
determinación de la concentración relativa de especies químicas en superficie [52]. La 
intensidad (área bajo la curva) de un pico depende de: i) factores instrumentales (flujo 
de fotones, ángulo de incidencia y salida, área de muestra); ii) recorrido libre medio 
de los electrones en la muestra (λ = f(Ec)); iii) sección eficaz del nivel (σ); y iv) número 
de átomos en la superficie de la muestra (n): 
𝐼 = 𝑛 · 𝑆(𝜎, 𝐸𝑐)                                                                      (Ecuación 3.11) 
donde S es el factor de sensibilidad atómica. 









                                                                    (Ecuación 3.12) 
Un equipo convencional de XPS posee una fuente de rayos-X, siendo las de Mg  
(h·υ = 1253.6 eV) y Al (h·υ = 1486.6 eV) las más utilizadas. Estas fuentes son bastante 
monocromáticas y son capaces de excitar electrones de cualquier elemento excepto 
hidrógeno y helio. Un sistema de lentes electrónicas guía los electrones procedentes 
de la muestra hacia el analizador de energías. En el analizador los electrones se 
orientan mediante una diferencia de potencial aplicada sobre unas placas 
electrostáticas de desviación. Para cada diferencia de potencial aplicado los electrones 
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analizador y alcanzan el detector. En la práctica, se varía esta diferencia de potencial 
para hacer el barrido de energía cinética de los electrones. Es necesario unas 
condiciones de alto vacío en todo el sistema para evitar la atenuación del haz de 
electrones como consecuencia de choques inelásticos, para lo que se dispone de un 
sistema de bombas (rotatoria, turbomolecular e iónica) en serie. 
Un problema específico del análisis de muestras aislantes es el efecto de carga 
como resultado de la emisión continua de electrones. Así, la muestra se carga 
positivamente de manera gradual hasta alcanzar un estado estacionario, en el que la 
diferencia de potencial permite recuperar los electrones emitidos desde el 
portamuestras, y por tanto, las energías de ligadura observadas se desplazan a valores 
más altos. Bajo la hipótesis de que el efecto de carga es homogéneo en toda la muestra 
y, por tanto, que todos los picos XPS deben estar desplazados un mismo valor, el 
problema se resuelve típicamente con el uso de un patrón interno. Es habitual tomar 
como tal la energía de ligadura de los electrones 1s del carbono adventicio de 
contaminación (284.6 eV), aunque también se pueden elegir otras referencias [40]. 
Procedimiento experimental. Los espectros fotoelectrónicos de rayos X se 
realizaron en un espectrómetro VG ESCALAB 200R provisto de una fuente de emisión 
de rayos X de doble ánodo, Mg-Kα = 1253.6 eV y Al-Kα = 1486.6 eV, que opera a 12 kV 
y 10 mA. Está equipado con un analizador semiesférico y cinco detectores tipo 
channeltron. La presión de trabajo en la cámara de análisis fue inferior a 5·10-6 Pa. Las 
muestras, en forma de polvo, se colocaron en un portamuestras cilíndrico de acero 
inoxidable (8 mm de diámetro y 1 mm de altura) y se compactaron con un disco de 
teflón a fin de proporcionar una superficie plana y homogénea. Posteriormente, el 
portamuestras se introdujo en la cámara de pretratamiento donde se llevó a cabo la 
desgasificación de las muestras. Por último, las muestras se transfirieron a la cámara 
de análisis. El registro de los espectros se realizó en una ventana de energías de 10-20 
eV, acumulando espectros hasta conseguir una buena relación señal/ruido. Las 
energías de ligadura se refirieron al nivel C 1s (284,6 eV). 
Los picos observados en los espectros se deconvolucionaron en varias 
componentes, en función de las distintas contribuciones observadas, con una 
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mediante el programa informático de tratamiento de espectros XPSPEAK 4.0, 
escogiendo el mejor ajuste por minimización de la función χ2. La determinación 
cuantitativa de la composición atómica superficial (concentración relativa de distintas 
especies) se obtuvo mediante la aplicación de la Ecuación 3.12, conocidos los factores 
de sensibilidad atómica [51]. 
3.3.6. Análisis térmico 
3.3.6.1. Análisis termogravimétrico (TGA) 
Fundamento teórico. El análisis termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis, 
TGA) es una técnica en la que el peso de una muestra se mide continuamente mientras 
se somete a un programa controlado de temperatura en una atmósfera determinada 
[53, 54]. Este análisis suministra información acerca de la estabilidad térmica y la 
composición de la muestra original, así como de los intermedios y la composición del 
residuo que queda al final del proceso [55]. La representación gráfica del peso, 
normalmente en términos porcentuales, frente a la temperatura da lugar al perfil TG o 
curva TGA. Los perfiles DTG (Derivative Thermogravimetric Analysis) son la 
representación de la derivada del peso respecto a la temperatura frente a la 
temperatura, y presentan una serie de picos que corresponden con los puntos de 
inflexión del TG. Se obtiene así información sobre la temperatura donde la velocidad 
de pérdida másica es máxima, y se consigue la separación de procesos de pérdida de 
masa que aparecen superpuestos en el perfil TG. 
La instrumentación utilizada en termogravimetría se denomina termobalanza. 
Consiste básicamente en cinco elementos: balanza de precisión, horno calefactor 
controlado por un programador, sensor de temperatura (termopar), sistema de 
admisión de gases y sistema de adquisición de datos. Las condiciones requeridas para 
la balanza son las análogas a cualquier balanza analítica: exactitud, sensibilidad y 
reproducibilidad. El horno tiene que acomodar el portamuestras y asegurar 
velocidades de calentamiento lineal en un amplio intervalo de temperaturas. Para la 
medida de la temperatura se utiliza un termopar de cromel-alumel (tipo K), que está 
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Procedimiento experimental. El análisis termogravimétrico se llevó a cabo en 
un equipo comercial Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. El equipo dispone de una balanza 
con diseño de punto nulo que consigue detectar cambios de pesos de hasta 0.1 μg. 
Dispone de un microhorno cilíndrico que permite alcanzar temperaturas hasta 1100 
C y velocidades de calentamiento de hasta 100 C/min. La muestra, normalmente   
10-20 mg, se introduce en un portamuestras de platino. Los análisis se realizaron en 
un flujo de 50 mL/min de N2 y la temperatura se incrementó desde 25 hasta 600 C 
con una velocidad de calentamiento lineal de 10 C/min. Los análisis 
termogravimétricos (TGA) y sus derivadas (DTG) se emplearon para tener una 
estimación cuantitativa de la etilendiamina eliminada en los diferentes tratamientos 
de extracción Soxhlet aplicados a los fotocatalizadores de CdS. 
3.3.7. Análisis de las propiedades ópticas 
3.3.7.1. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis 
Fundamento teórico. La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) es una 
técnica que permite obtener información acerca de la estructura electrónica de los 
materiales y sus propiedades ópticas. Se fundamenta en la absorción electrónica de la 
radiación electromagnética cuando ésta interacciona con la materia en el entorno de 
longitudes de onda del ultravioleta y visible (190-800 nm). En el caso de los 
catalizadores sólidos, como los estudiados en la presente Tesis Doctoral, la técnica 
más empleada es la reflectancia difusa [56]. 
La medida de la reflectancia difusa se define como la fracción de radiación 
incidente que es reflejada en todas las direcciones por la muestra, como consecuencia 
de los procesos de absorción y dispersión, y predomina cuando los materiales de la 
superficie reflectante son débiles absorbentes a la longitud de onda incidente y 
cuando la penetración de la radiación es grande en relación a la longitud de onda. Para 
la medida de la reflectancia difusa se emplea un dispositivo llamado esfera 
integradora, consistente en una esfera hueca recubierta en su interior de un material 
altamente reflectante, que envía la luz reflejada por la muestra al detector [57]. El 
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(%R) frente a la longitud de onda (λ), fijando como 100 % de reflectancia la obtenida 
para una muestra de referencia que no absorba luz en el rango de longitudes de onda 
utilizado (generalmente BaSO4). Hay que señalar que este espectro no guarda una 
relación numérica directa entre la intensidad de la banda y la concentración, en contra 
de lo que habitualmente sucede en espectros de absorción con muestras líquidas. Esto 
es consecuencia de las distorsiones espectrales debidas a que la longitud de onda 
efectiva de paso varía constantemente. Este parámetro depende de la absortividad de 
la muestra a una longitud de onda en particular. La corrección que se aplica para 
linealizar estos datos es la transformación de Kubelka-Munk (F(R)) [58], que 
proporciona una relación para la radiación reflejada en función de las constantes de 
absorción (kab) y dispersión (ks) según la Ecuación 3.13 [59]. El resultado es un 
espectro en formato similar a los de absorción, que puede correlacionarse con la 







                                                    (Ecuación 3.13) 
siendo R (en tanto por uno) la reflectancia lumínica relativa utilizando un patrón de 
referencia. 
Procedimiento experimental. Para la realización de las medidas de 
espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis, las muestras, previamente molidas en 
mortero de ágata, se prensaron sobre un soporte portamuestras y se analizaron en un 
espectrofotómetro UV-Vis-NIR Varian Cary 5000 (Agilent Technologies) de doble haz y 
doble obturador sincronizados electrónicamente. Las fuentes empleadas son de 
deuterio (10 W) para medir en el intervalo 200 – 400 nm, y cuarzo halógeno (30 W) 
para longitudes de onda superiores a 400 nm. Los detectores consisten en un 
fotomultiplicador y un detector PbS refrigerado para la zona NIR. El estudio de 
reflectancia difusa se realizó utilizando una esfera integradora para recoger y hacer 
llegar al detector toda la fracción de luz reflejada por la muestra. Las medidas se 
realizaron en el intervalo de longitudes de onda entre 200 y 2500 nm, utilizando 
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posteriormente se transformaron a unidades de absorción representando la función 
Kubelka‐Munk (F(R), Ecuación 3.13) frente al valor de longitud de onda (λ) [59]. 
3.3.7.1.1. Determinación del band gap mediante la representación Tauc 
En el estudio de materiales fotocatalíticos una de las propiedades más 
importantes a considerar es su capacidad de generar portadores de carga y de llevar a 
cabo procesos de separación y transferencia de los mismos, a partir de la absorción de 
luz en diferentes rangos del espectro electromagnético. Es por ello que se empleó la 
técnica de espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis también para delimitar la 
región del espectro en la que los materiales son activos desde el punto de vista 
fotocatalítico, es decir, para determinar la anchura de la banda de energía prohibida o 
band gap (BG (eV)) de los materiales. Esta determinación se realizó a partir de la 
representación de Tauc [60, 61], que se detalla a continuación. 
Conceptualmente, si un fotón incide en la banda de valencia (BV) de un 
semiconductor y su energía h es igual o mayor al tamaño del BG, entonces un 
electrón de la BV absorbe dicha energía, se excita y migra a la banda de conducción 
(BC). Por otro lado, si la energía h es menor al valor del BG, entonces los electrones 
de la BV no pueden ser excitados a un nivel energético superior puesto que no hay 
ninguna banda energética que pueda albergarlos, y por tanto, esa luz se refleja. Así la 
energía mínima de absorción se corresponde con el ancho del BG. Esta energía se 
calcula a través del borde de absorción de los espectros UV-vis, donde se define el 
coeficiente de absorción α como: 
𝛼 = − ln 𝑅                                                                             (Ecuación 3.14) 
siendo R la reflectancia relativa respecto a la unidad. Este coeficiente viene dado por 
la siguiente expresión: 
𝛼 =
𝐵 · (ℎ𝜐 − 𝐵𝐺)𝑛
ℎ𝜐
                                                           (Ecuación 3.15) 
donde B es la constante de absorción, h la energía del fotón y n es un índice que toma 
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[62, 63]. De forma simplificada, la diferencia entre las transiciones electrónicas directa 
e indirecta es que la indirecta es una transición prohibida que va acompañada por una 
excitación vibracional [62, 64]. El CdS es un semiconductor directo, y por tanto, el 
índice n toma un valor de 2, dando lugar a espectros con transiciones directas [65-67]. 
En este sentido, la determinación del band gap de los fotocatalizadores de CdS se 
puede llevar a cabo mediante la representación de (αh)2 frente a h (representación 
de Tauc) o, dada la proporcionalidad entre α y F(R) (Ecuaciones 3.13 y 3.14), mediante 
la representación de (F(R)·h)2 frente a h. Conociendo que h toma el valor del BG 
cuando α, y por tanto F(R), es igual a cero, la representación (F(R)·h)2 frente a h da 
lugar a una recta en el borde de absorción cuyo corte con la línea base, tomando ésta 
como cero de absorción, corresponde con la energía del band gap [68], tal y como se 
muestra en la Figura 3.12. 
 
Figura 3.12. Representación Tauc para la determinación del band gap de un fotocatalizador de 
CdS. 
Es posible realizar una determinación gráfica del BG de los fotocatalizadores 
teniendo en cuenta que la línea tangente al punto de máxima pendiente en la curva 
(F(R)·h)2 vs h responde a la forma [62, 69]: 
𝑦 = 𝑚 · 𝑥 + 𝑏                                                                       (Ecuación 3.16) 
donde m es la pendiente de la recta y b la ordenada en el origen.  
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El BG es el punto donde esta línea corta al eje de abscisas, es decir, donde y = 0. 
Conociéndose los valores de m y b, se puede determinar el valor del BG (variable x) 




                                                                               (Ecuación 3.17) 
Para conocer con exactitud las coordenadas (Xd, Yd) del punto en el que la 
pendiente de la curva (F(R)·h)2 vs h (Figura 3.12) es máxima, y así conocer la 
pendiente de la recta tangente a ese punto (m = Yd), es necesario derivar dicha curva, 
tal y como se muestra en la Figura 3.13. 
 
Figura 3.13. Determinación gráfica del punto de máxima pendiente de la curva (F(R)·h)2 vs h. 
Una vez determinadas las coordenadas (Xd, Yd), en la curva (F(R)·h)2 vs h 
(Figura 3.12) se ubica el punto donde la pendiente es máxima, es decir, el valor Xd 
obtenido en la derivada, y se obtiene el valor de ordenadas correspondiente (Y0) para 
ese punto. Teniendo en cuenta las coordenadas (Xd, Y0) de este punto, la pendiente    
(m = Yd) y la ecuación de la línea tangente al punto de máxima pendiente (y = m·x + b) 
en la curva (F(R)·h)2 vs h, es posible despejar de la ecuación de la línea tangente el 
valor de la ordenada en el origen b: 
𝑏 = 𝑌0 − 𝑌𝑑 · 𝑋𝑑                                                                    (Ecuación 3.18) 
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Finalmente, aplicando la Ecuación 3.17, la ecuación final para la determinación del 
BG quedaría: 
𝐵𝐺 =
(𝑌𝑑 · 𝑋𝑑) − 𝑌0
𝑌𝑑
                                                            (Ecuación 3.19) 
3.3.7.2. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) 
Fundamento teórico. La fotoluminiscencia (Photoluminescence, PL) es el 
fenómeno que consiste en la emisión de luz como resultado de la absorción de fotones. 
La energía absorbida durante dicho estimulo promueve las transiciones electrónicas a 
estados energéticos superiores, denominados estados excitados; cuando el electrón 
cae de un estado excitado a un estado energético inferior se produce la emisión de luz. 
En el caso de un semiconductor, los electrones de la banda de valencia, mediante 
la absorción de fotones con energía igual o superior a la energía de banda prohibida o 
band gap que separa la banda de valencia de la banda de conducción, pueden 
aumentar su energía llegando a la banda de conducción. Estos electrones pueden 
volver a la banda de valencia emitiendo un fotón que, de nuevo, tiene que tener tanta 
energía como la que separa la energía inicial y la final del electrón. En la Figura 3.14 se 
muestran las etapas del fenómeno de fotoluminiscencia en el diagrama de bandas 
característico de un semiconductor.  
 
Figura 3.14. Etapas del fenómeno de fotoluminiscencia en un semiconductor. 
Para que una transición electrónica ocurra no debe existir una significativa 
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Según la mecánica cuántica las transiciones son posibles si los estados iniciales y 
finales presentan una disposición nuclear similar y el solapamiento entre las 
funciones de onda es positivo [71]. Una molécula se excita del estado fundamental al 
estado excitado de menor energía. En el diagrama de Jablonski [40, 72] se observan 
los diferentes tipos de transiciones que se producen después de la excitación (Figura 
3.15). La relajación al estado fundamental puede producirse a través de procesos no 
radiativos, relajación vibracional, o mediante la emisión de fotones en forma de 
fluorescencia o fosforescencia.  
 
Figura 3.15. Diagrama de energía que muestra la absorción de luz y los procesos implicados en 
la emisión de luz como fluorescencia y fosforescencia. 
La fluorescencia es un proceso mecano-cuántico de espín permitido, que implica 
un proceso entre estados de la misma multiplicidad, es decir de un singlete a un 
singlete (S0  Sn) o de un triplete a un triplete (T0 → Tn). Estos estados están 
representados en la Figura 3.15 como S0 para el nivel fundamental singlete y para el 
estado excitado S1 o de mayor energía S2, la misma denominación se utiliza para el 
triplete (T1). Por el contrario la fosforescencia es un proceso de espín formalmente 
prohibido, que implica una transición entre estados de diferente multiplicidad (S → T). 
La fluorescencia se produce rápidamente, siendo por lo tanto su tiempo de vida corto 
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de 10-2 s a 16 horas. Por tanto, se considera como sustancia fosforescente aquella que 
emite luz una vez se ha interrumpido la excitación. 
Dado que la fotoluminiscencia comprende procesos de fluorescencia y 
fosforescencia y se origina en un proceso de absorción/emisión entre diferentes 
niveles de energía electrónica en el material (Figura 3.15), la intensidad y el tipo de PL 
dependen del material que se esté estudiando y de la longitud de onda de la fuente de 
radiación o láser utilizados [73]. 
Basada en este fundamento, la espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica 
óptica que se emplea para estudiar los procesos de relajación de cargas y 
recombinación en los sistemas fotocatalíticos. Los espectros de emisión de PL que se 
obtienen como resultado de la recombinación de las cargas fotogeneradas en los 
semiconductores, proporcionan también información estructural sobre la existencia 
de defectos y vacantes atómicas sobre la superficie de los materiales [14, 74-76]. 
Procedimiento experimental. Los espectros de emisión de fotoluminiscencia de 
los fotocatalizadores de CdS estudiados se adquirieron en un microscopio Raman 
Confocal WITech/ALPHA 300 AR. El equipo consta de un microscopio Zeiss con un láser 
de Nd:YAG con longitud de onda de 532 nm como fuente de excitación y un detector 
CCD que opera refrigerada por efecto Peltier a -60 C con 127 x 1024 pixeles. Los 
fotones dispersados por la muestra se separaron en un monocromador con una red de 
difracción de 1800 líneas/mm, analizándose finalmente en el detector. El haz láser es 
colimado a través de una lente acromática y pasa por un filtro holográfico que elimina 
la dispersión elástica, y está centrado perpendicularmente a la superficie de la 
muestra mediante una lente objetivo de 20x con apertura numérica N.A. 0.4.  
Cuando una muestra es iluminada por un láser, pueden tener lugar tanto la 
dispersión Raman como la fotoluminiscencia. El microscopio Raman Confocal 
empleado es adecuado para el análisis de ambos fenómenos. La intensidad de la 
fotoluminiscencia es diez mil veces superior a la de la señal Raman, de modo que la 
presencia de fotoluminiscencia en la ventana de medida suele “ahogar” la señal Raman 
[40]. Normalmente se puede evitar la interferencia no deseada de señal Raman y 
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las bandas Raman lejos de la emisión de pico de la banda de PL, e incluso, puede evitar 
la generación de PL por completo. Es por ello que para la obtención de los espectros 
Raman y de fotoluminiscencia de las muestras estudiadas en la presente Tesis 
Doctoral se empleó un láser con longitud de onda de 532 nm (láser verde). 
Las muestras se analizaron en forma de polvo para aumentar la homogeneidad y 
exposición superficial. Los espectros de fotoluminiscencia se realizaron sobre 
diferentes puntos de cada muestra para tener la certeza de que las muestras eran 
homogéneas. Todos los espectros se registraron sin realizar ningún tratamiento 
previo a las muestras, y con una potencia de laser de 1 mW, un tiempo de exposición 
de 6 s, 5 acumulaciones y una resolución espectral de 1 cm-1. Posteriormente, los 
espectros Raman se analizaron empleando el programa WITec Project 2.08. 
3.4. Medidas de actividad fotocatalítica (MAF) 
3.4.1. Descripción del equipo de MAF 
Las medidas de actividad fotocatalítica sobre los fotocatalizadores de CdS se 
realizaron en un sistema de reacción constituido por las siguientes partes: 
 Simulador Solar con Lámpara de Arco de Xe Ozone Free de 150 W de LOT 
Oriel GmbH & CO KG. Incluye tanto radiación UV como visible.  
 Reactor cilíndrico cerrado de vidrio Pyrex de 8 cm de diámetro y 250 mL de 
volumen. Posee una válvula Septum que se utiliza para la toma de muestra 
durante reacción, una llave Rotulex para controlar su estanqueidad, y una 
llave con conector para línea de vacío que se emplea en el proceso de 
inertización del reactor. El reactor opera a temperatura ambiente y bajo 
atmósfera de Ar (0.1 bar). 
 Agitador magnético IKA Colorsquid, que permite mantener homogénea la 
suspensión del fotocatalizador y el medio de reacción. 
 Controlador-indicador de caudal para Ar de 100 mLN/min de PID Eng & 
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 Jeringa de gases HAMILTON Gastight® 1005 SL 5 mL SYR (22/2”/2) L de 5 
mL. Se emplea para la toma de muestra del interior del reactor fotocatalítico 
y su inyección en el cromatógrafo de gases. 
 Cromatógrafo de gases (Gas Chromatograph, GC) modelo Varian Star 3400 
CX. El cromatógrafo de gases está equipado con un detector de 
conductividad térmica (TCD) y un tamiz molecular 5A, usando Ar como gas 
portador. Se utiliza para cuantificar la cantidad de H2 producido, así como 
también, para detectar otro tipo de gases presentes en la mezcla como el O2 
y N2. 
Los equipos se ubicaron de modo que el reactor recibiera una radiación constante 
de flujo vertical simulando el espectro solar en condiciones AM1.5 Directo 
(+circunsolar). La disposición del sistema de reacción se muestra en la Figura 3.16. 
 
Figura 3.16. Fotografía del sistema de reacción utilizado en la reacción fotocatalítica de 








- 158 - 
3.4.2. Simulador solar: configuración y ajuste  
En la Figura 3.17 se muestran las dimensiones del simulador solar, que posee 
patas regulables en altura que permiten ajustar el eje óptico en 15 mm. La altura del 
eje óptico es de 133 mm. El simulador solar dispone de una fuente de alimentación 
fuertemente regulada modelo LSN150/2, que proporciona una corriente constante a la 
lámpara de arco de Xe.  
 
Figura 3.17. Esquema del simulador solar con lámpara de arco de Xe OF 150 W utilizado en la 
reacción fotocatalítica de producción de H2. 
Tal y como muestra la Figura 3.17, el simulador solar presenta un condensador de 
35 mm de apertura. El condensador está destinado a un haz colimado, pero también 
se puede colocar para compensar el cambio de longitud focal debido a la dispersión y 
para producir un haz más divergente o convergente. Si se ajusta correctamente, el 
simulador solar proporciona un haz colimado de 35 mm que no es uniforme y que casi 
coincide con la luz solar. Además posee un conjunto reflector que recoge radiación 
adicional de la fuente, aumentando así la salida hasta un 50 % para este tipo de 
lámparas. Entre el conjunto reflector y el condensador se encuentra ubicada la 
lámpara de arco en disposición vertical, que con temperaturas de 6000-6500 C se 
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3.4.3. Irradiancia de la lámpara de arco de Xe: medida y control 
En la Figura 3.18 se muestran los espectros de las lámparas de tipo arco de la 
compañía LOT Oriel GmbH & CO KG, y entre ellos se marca el correspondiente a la 
lámpara de arco de Xe OF de 150 W empleada en los estudios fotocatalíticos recogidos 
en la presente Tesis Doctoral. 
 
Figura 3.18. Espectros de las lámparas de tipo arco de LOT Oriel GmbH & CO KG (suministrados 
por el fabricante). Marcado el espectro de la lámpara de arco 150 W Xe OF empleada en la 
reacción fotocatalítica de producción de H2. 
El espectro de irradiancia de referencia recogido en la Figura 3.18 para la lámpara 
de arco de Xe corresponde a un funcionamiento óptimo de la misma. Para el control de 
la irradiancia de la lámpara de Xe se empleó un espectroradiómetro portátil ITL550 de 
LOT Oriel GmbH & CO KG en el intervalo de longitudes de onda de 250-900 nm, 
controlado por el software SpectrILight III v. 3.5. En la Figura 3.19 se muestra el 
espectro de irradiancia de la lámpara de arco de Xe obtenido con el 
espectroradiómetro en las mismas condiciones que el espectro de referencia 
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Figura 3.19. Espectro de la lámpara de arco de Xe OF de 150 W a una distancia focal de 0.5 m 
obtenido con el espectroradiómetro portátil ITL550 de LOT Oriel GmbH & CO KG en el intervalo 
de longitudes de onda de 250-900 nm. 
El espectro registrado en la Figura 3.19 muestra bastante similitud con el 
suministrado por la casa comercial para la misma distancia focal (Figura 3.18). En la 
Tabla 3.4 se muestran los valores de irradiancia de las distintas regiones del espectro 
de la lámpara de arco a una distancia focal de 0.5 m, determinados mediante la 
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Tabla 3.4. Irradiancia de las distintas regiones del espectro de la lámpara de arco de Xe OF de 
150 W a una distancia focal de 0.5 m obtenido con el espectroradiómetro portátil ITL550 en el 
intervalo de longitudes de onda de 250-900 nm. 
Región del espectro 




UV-C 250-280 1.91 
UV-B 280-320 3.50 
UV-A 320-390 10.34 
Visible 380-780 105.47 
IR cercano 780-900 85.51 
Total 200-900 206.73 
 
En la Figura 3.19, la irradiancia de la lámpara de arco de Xe viene dada para una 
distancia de separación entre la fuente y el detector del espectroradiómetro de 0.5 m, 
valor superior al empleado en las medidas de actividad de los fotocatalizadores de CdS 
empleados en esta Tesis Doctoral. En nuestros estudios, la distancia entre la salida del 
haz de luz y la parte superior del reactor (distancia focal) es tan solo de 25 cm, 
justamente la mitad de la distancia empleada por la casa comercial para determinar 
los espectros de referencia. Atendiendo a la ley de la inversa del cuadrado, según la 
cual fenómenos ondulatorios como la luz y el sonido cumplen la regla de que su 
intensidad es inversamente proporcional al cuadrado de la distancia al centro donde 
se originan, se puede asumir que la irradiancia determinada a una distancia focal de 
25 cm es aproximadamente cuatro veces superior a la determinada a 0.5 m. Por ello, a 
partir de la Figura 3.19 y la Tabla 3.4, es posible extrapolar la irradiancia de la 
lámpara de arco de Xe para cada intervalo de λ desde el espectro determinado con 
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3.4.4. Aproximación del espectro de la lámpara al espectro solar 
Con el fin de garantizar una radiación constante, con un espectro similar al solar y 
con la misma intensidad durante todo el tiempo de reacción, se ajustó el simulador 
solar y la lámpara de arco de Xe OF de 150 W para que el haz de luz de espectro solar 
irradiado presentara condiciones similares a las que hay en la tierra en condiciones 
AM1.5 Directo (+ circunsolar). Es por ello que, la selección de una distancia focal de 25 
cm como óptima para realizar las MAF de los fotocatalizadores de CdS en la reacción 
fotocatalítica de producción de H2 se realizó atendiendo al criterio de similitud entre 
el espectro de irradiancia de la lámpara de arco de Xe y el espectro solar en la tierra. 
El espectro de la luz solar que llega a la superficie de la tierra depende de las 
condiciones atmosféricas y varia a lo largo del día y según la localización [77]. El 
espectro estándar para aplicaciones espaciales se denomina AM0 (ASTM E-490-00) 
[78] y tiene una potencia integrada de 1366.1 W·m-2. Para aplicaciones terrestres se 
definen dos estándares. En primer lugar, el espectro AM1.5 Global, definido en la 
norma internacional ASTM G-173-03 [79] para unas condiciones atmosféricas 
específicas y una superficie orientada al sur con una inclinación de 37, diseñado para 
dispositivos planos y que presenta una potencia integrada de 1000 W·m-2 (100 
mW·cm-2). Y por otro lado, el espectro AM1.5 Directo (+ circunsolar), definido también 
en la norma ASTM G-173-03 [79], y normalmente empleado en los sistemas de 
concentradores solares. Este incluye el haz directo del sol más el componente 
circunsolar en un disco de 2.5 alrededor del sol. El espectro directo (+ circunsolar) 
tiene una densidad de potencia integrada de 900 W·m-2 puesto que no incluye la luz 
difusa causada por la dispersión de la atmósfera [80]. Para generar estos espectros se 
emplea el programa SMARTS (Simple Model of the Atmospheric Radiative Transfer of 
Sunshine). En la Figura 3.20 se muestran los espectros AM0, AM1.5 Global y AM1.5 
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Figura 3.20. Espectros solares estándar según las normas ASTM E-490-00 (AM0) y ASTM         
G-173-03 (AM1.5 Global y AM1.5 Direct (+ circunsolar)) para su uso espacial y terrestre, 
respectivamente. 
Con el fin de demostrar que la lámpara de arco de Xe OF de 150 W a una distancia 
focal de 25 cm suministra una radiación similar o al menos próxima a la del espectro 
solar en la tierra se realizó una comparación entre los valores de irradiancia de la 
lámpara con los del espectro solar en condiciones AM1.5 Directo (+ circunsolar). En la 
Tabla 3.5 se recogen los valores de irradiancia de la lámpara de arco de Xe a una 
distancia focal de 25 cm y del espectro solar AM1.5 Directo (+ circunsolar) en el 
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Tabla 3.5. Irradiancia de las distintas regiones del espectro de la lámpara de arco de Xe OF de 
150 W a una distancia focal de 25 cm y del espectro solar en condiciones AM1.5 Directo             
(+ circunsolar) en el intervalo de longitudes de onda de 250-900 nm. 
Región del 
espectro 
Intervalo de λ 
(nm) 
Irradiancia 





UV-C 250-280 15.85 -- 
UV-B 280-320 34.42 3.89 
UV-A 320-390 56.40 26.63 
Visible 380-780 432.47 469.43 
IR cercano 780-900 192.16 126.21 
Total 200-900 731.30 626.16 
 
Al comparar los valores de irradiancia de la lámpara con los valores del espectro 
solar, se observa que la mayor contribución de ambos espectros es la correspondiente 
a la región visible y, además, con valores similares entre sí. En regiones como el 
ultravioleta o el infrarrojo, aunque existe algo más de disparidad, los valores 
registrados para ambos espectros son cercanos entre sí. Teniendo en cuenta que la 
región con mayor influencia en la actividad de los fotocatalizadores de CdS es la región 
visible y ultravioleta (debido a su naturaleza y Band gap), es posible determinar que 
existe una más que correcta aproximación entre el espectro solar en condiciones 
AM1.5 Directo (+ circunsolar) y el espectro de la lámpara de arco empleada en las 
MAF de los fotocatalizadores de CdS empleados a lo largo de esta Tesis Doctoral. 
3.4.5. Caracterización y ajuste del sistema de reacción 
Para asegurar que el reactor fotocatalítico y el programa de detección de gases del 
cromatógrafo Varian Star 3400 CX empleados en la presente Tesis Doctoral se han 
diseñado y funcionan de forma óptima y segura se sometieron a un estudio de 
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fotocatalítico la cantidad de H2 que debería producirse en una hora de reacción [81], 
que tendría que ser del orden de 3.5 µmol/h·g. Inyectada esta cantidad de H2 en el 
interior del reactor fotocatalítico, se analizaron los gases del interior del reactor a 
tiempo cero. Posteriormente, se repitió el análisis transcurridas 1, 3, 6 y 18 horas. En 
todos los casos el cromatógrafo detectó la misma cantidad de H2, demostrando con 
ello condiciones de estanqueidad, ausencia de recombinación con el oxígeno presente 
en el interior del reactor y/o jeringa, y la correcta sensibilidad del programa del 
cromatógrafo de gases empleado para este estudio. 
3.4.6. Metodología de las medidas de actividad fotocatalítica 
3.4.6.1. Carga del reactor fotocatalítico 
Para llevar a cabo las medidas de actividad fotocatalítica de los fotocatalizadores 
de CdS, se cargaron en el interior del reactor cilíndrico cerrado de vidrio Pyrex 0.05 g 
de muestra en polvo junto con 150 mL de una disolución de agua ultrapura Milli-Q® 
con Na2S en concentración 0.05 M y Na2SO3 en concentración 0.02 M como agentes de 
sacrificio. Para mantener el reactor estanco, se coloca un septum desechable que se 
utiliza para la toma de muestra en el transcurso de la reacción, y se cierra la llave 
Rotulex. 
3.4.6.2. Medida y control del espectro de la lámpara de arco 
El siguiente paso en la metodología de la MAF es encender el simulador solar y 
dejan transcurrir 30 minutos para que se estabilice el flujo de fotones de la lámpara de 
arco de Xe OF de 150 W antes de realizar una medida y control del espectro de la 
misma con el espectroradiómetro portátil ITL550 en el intervalo de longitudes de 
onda de 250-900 nm.  
3.4.6.3. Inertización del reactor 
El reactor cargado se coloca sobre el agitador magnético para homogeneizar la 
suspensión del fotocatalizador y el medio de reacción. Se abre la llave Rotulex del 
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conducción que suministra Ar para el proceso de inertización. Para mantener la 
presión en el interior del reactor constante (0.1 bar), en la conexión septum se pincha 
una aguja de jeringa conectada a un tubo flexible que se introduce en una probeta con 
nivel constante de agua (10 mL). Este sistema permite que los gases del interior del 
reactor sean desplazados por el Ar. Para comenzar el periodo de inertización, se 
acciona el controlador-indicador de caudal de Ar a un caudal de 50 mLN/min. La 
inertización con Ar se mantiene durante 90 minutos, periodo tras el cual se aísla de 
nuevo el reactor mediante la desconexión de la línea de Ar y el cierre de la llave 
Rotulex. 
3.4.6.4. Medida de la actividad fotocatalítica 
Tras la inertización, se toma la primera muestra del interior del reactor (t = 0) con 
la jeringa de gases HAMILTON Gastight® 1005 SL 5 mL. Para la toma de muestra es 
necesario tomar previamente 1 mL de Ar, que es el gas portador, de una conexión de 
Ar habilitada para ello; y a continuación, extraer por la conexión septum del reactor 
0.5 mL de los gases del interior del reactor. La mezcla de gases (1.5 mL) se inyecta en 
el cromatógrafo de gases para su análisis. Una vez tomada la primera muestra, se 
colocan el reactor y el simulador solar en su posición, de forma que el reactor reciba 
una radiación constante de flujo vertical, tal y como muestra la Figura 3.16. En este 
momento se da por iniciada la MAF. Durante toda la reacción se mantiene la agitación 
magnética activada para mantener homogéneo el medio de reacción y el 
fotocatalizador disperso en el mismo, evitando su deposición en el fondo del reactor. 
La toma de muestra del interior del reactor se repite de forma periódica cada hora 
durante un tiempo total de reacción de 5 horas. Cada una de las muestras tomadas se 
inyecta en el GC para su análisis. 
3.4.6.5. Análisis de los resultados 
El análisis y cuantificación del H2 producido, así como de otro tipo de gases 
presentes en el interior del reactor como el O2 y N2, se llevó a cabo mediante 
cromatografía de gases, empleando un GC modelo Varian Star 3400 CX equipado con 
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determinó mediante la representación de la cantidad de H2 producido (µmol) frente al 
tiempo de irradiación (h). Los resultados de fotoactividad se representaron en 
términos de producción de H2 (µmol·h-1) durante el tiempo total de irradiación (5 h). 
3.4.7. Mecanismo de la producción fotocatalítica de H2  
Es conocido que los fotocatalizadores de CdS son inestables en la reacción de 
oxidación de H2O bajo luz visible debido a que los iones S2- del CdS son más 
susceptibles a la oxidación que la propia molécula de H2O, causando así la 
fotocorrosión de los fotocatalizadores [82, 83]. Sin embargo, esta fotocorrosión del 
CdS puede prevenirse mediante el uso de agentes de sacrificio (captadores de h+), 
tales como moléculas orgánicas como metanol, etanol, ácido ascórbico o 
trietanolamina, o sales inorgánicas como sulfuro sódico, sulfito sódico y polisulfuros 
[83-86]. La correcta elección del agente de sacrificio no solo protege al sistema 
catalítico de la fotocorrosión y mejora su estabilidad general, sino que también mejora 
la eficiencia de generación de H2 [83, 87]. En este trabajo, las medidas de actividad 
fotocatalítica se realizaron empleando como medio de reacción una disolución 0.05 M 
Na2S y 0.02 M Na2SO3. Para corroborar la ausencia de fotocorrosión del CdS en las 
MAF, se han analizado por XPS algunas muestras de CdS antes y después de las 
medidas de actividad. En ninguna de las muestras analizadas tras la MAF se 
observaron evidencias de fotocorrosión, puesto que la presencia de un exceso de 
iones S2-/SO32- en la disolución de reacción estabiliza la superficie de los 
fotocatalizadores. Empleando en las MAF esta disolución mezcla de agentes de 
sacrificio, la reacción fotocatalítica tiene lugar de acuerdo al mecanismo propuesto 
por Reber y Meier [88] para la producción fotocatalítica de H2 a partir de disoluciones 
que contienen una mezcla de S2- y SO32-: 
𝐹𝑜𝑡𝑜𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 + ℎ𝜐 → 𝑒− (𝐵𝐶) + ℎ+ (𝐵𝑉)           (Ecuación 3.20) 
2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− (𝐵𝐶) → 𝐻2 + 2𝑂𝐻
−                                   (Ecuación 3.21) 
𝑆𝑂3
2− +  𝐻2𝑂 + 2ℎ
+(𝐵𝑉) → 𝑆𝑂4
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2𝑆2− + 2ℎ+(𝐵𝑉) → 𝑆2




2− + 𝑆2−                                              (Ecuación 3.24) 
𝑆𝑂3
2− + 𝑆2− + 2ℎ+(𝐵𝑉) → 𝑆2𝑂3
2−                                   (Ecuación 3.25) 
siendo la reacción global: 
3𝑁𝑎2(𝑆𝑂3) + 2𝑁𝑎2𝑆 + 5𝐻2𝑂 + 6𝑒
− + 6ℎ+ → 3𝐻2 + 4𝑁𝑎𝑂𝐻 + 𝑁𝑎2𝑆𝑂4 + 2𝑁𝑎2(𝑆2𝑂3) 
(Ecuación 3.26) 
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En los últimos años, la obtención de CdS nanoestructurado ha despertado un gran 
interés académico y aplicado debido a sus propiedades como fotocatalizador. Se ha 
demostrado que la actividad fotocatalítica de los nanomateriales está notablemente 
influenciada por su morfología, estructura de las fases, el tamaño de sus cristales, su 
área superficial específica y el desarrollo de su porosidad [1-4]. Estas características 
determinan la estructura de bandas, la capacidad de absorción de luz, la separación y 
transporte de los pares electrón/hueco fotogenerados y las reacciones que tienen 
lugar en la superficie del fotocatalizador [5, 6]. Por ello, para obtener una buena 
eficiencia en la reacción de transformación de energía solar en hidrógeno, el CdS ha de 
presentar una elevada cristalinidad en fase hexagonal, una morfología 
nanocontrolada, una distancia de difusión interior-superficie mínima para los pares 
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efectos de estos factores sobre la fotoactividad, se han hecho muchos esfuerzos en la 
síntesis de CdS para lograr su control a escala nanométrica [7-9]. En particular, las 
nanoestructuras unidimensionales (1D) de CdS, como son nanobarras (nanorods) [10, 
11], nanohilos (nanowires) [12, 13] o nanofibras (nanofibers) [14], han recibido 
considerable atención debido a que este tipo de estructuras 1D pueden facilitar los 
procesos de confinamiento y transferencia de electrones. 
Entre los diferentes métodos de síntesis estudiados para la obtención de CdS 
nanoestructurado (descomposición térmica [15], depósito químico en fase vapor [16], 
depósito por baño químico [17], microemulsion ultrasónica [18], electroquímico [19], 
método asistido vapor-líquido-sólido [20], hidrotérmico [21], solvotérmico [22], etc…) 
destaca el método solvotérmico por su simplicidad y facilidad para obtener 
nanoestructuras de CdS de alta cristalinidad y morfología controlada a baja 
temperatura y tiempos cortos de síntesis [23, 24]. Son numerosos los estudios [25-34] 
que demuestran que las variables de la síntesis solvotérmica (temperatura, tiempo, 
naturaleza y concentración de los precursores, disolvente…), tienen una gran 
influencia en la estructura y morfología de los nanocristales de CdS, y en consecuencia 
en su actividad fotocatalítica. De esta forma, mediante el control de estas variables se 
puede llegar a modificar el crecimiento y la forma de las nanoestructuras de CdS. Jang 
et al. [12] estudiaron la influencia de las variables temperatura y tiempo en la síntesis 
solvotérmica de nanohilos de CdS, observando que la actividad fotocatalítica de 
producción de hidrógeno de los nanohilos de CdS estaba íntimamente relacionada con 
la cristalinidad de las muestras. Otros estudios [35-37] han demostrado cómo la 
modificación de las variables de la síntesis solvotérmica de CdS conduce a la obtención 
de diferentes nanomorfologías como nanofibras, nanohilos, nanoflores, nanoárboles, 
estructuras 3D ramificadas, microesferas, etc….De particular interés son las 
nanoestructuras tipo quantum dots de dimensión cero (0D) y las nanoestructuras 
unidimensionales (1D) de CdS tales como nanobarras, nanohilos y nanofibras. Estas 
nanoestructuras tienen varias características que mejoran su fotoactividad respecto al 
CdS no nanoestructurado como son una elevada relación superficie-volumen y efectos 
de confinamiento cuántico que dan lugar a una baja velocidad de recombinación de los 
pares electrón-hueco fotogenerados [38-41]. Las nanoestructuras de CdS exhiben 
además un fuerte efecto de confinamiento cuántico (strong quantum confinement 
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effect, SQE) cuando presentan un diámetro inferior al radio de Bohr del excitón del 
CdS (2.5 nm) [42]. Debido al confinamiento cuántico, el control del tamaño de la 
partícula por debajo del radio de Bohr tiene un efecto drástico sobre la densidad de 
estados electrónicos y por ello, sobre la respuesta óptica de los fotocatalizadores. 
El método solvotérmico permite la síntesis de nanoestructuras 1D de CdS con 
morfología de nanohilos, nanobarras o nanofibras empleando como disolvente 
etilendiamina (EDA) u otras aminas [11, 12, 27, 31, 32, 37, 43]. Li et al. [21] 
obtuvieron nanobarras de CdS usando etilendiamina como disolvente. Lang et al. [33] 
estudiaron la síntesis solvotérmica de nanoestructuras de CdS empleando diferentes 
relaciones volumétricas de una mezcla de disolventes (etilendiamina + etilenglicol) y 
observaron el efecto sinérgico de la fase cristalina y la nanomorfología en la mejora de 
actividad en la producción fotocatalítica de H2 bajo luz visible.  
De acuerdo a diversos estudios en bibliografía [11, 12, 21, 44], el aumento de la 
actividad fotocatalítica de las nanoestructuras 1D de CdS está íntimamente 
relacionada con su elevada cristalinidad, relación de aspecto (longitud/anchura) y 
área superficial. Además de esto, Li et al. [21] señalaron que la actividad de las 
nanobarras de CdS aumentó con el incremento de la longitud de las nanobarras, 
concluyendo que existe un valor óptimo de la relación de aspecto de las nanobarras de 
CdS que hace que la actividad sea máxima. También Yu et al. [11] determinaron que la 
elevada fotoactividad de los nanohilos de CdS puede estar asociada a un balance entre 
el grado de cristalización y el área superficial específica de estas nanoestructuras. 
Teniendo en cuenta el notable efecto de las distintas variables de la síntesis 
solvotérmica sobre las propiedades fisicoquímicas de las nanoestructuras de CdS 
obtenidas, el principal objetivo de este capítulo es determinar el efecto de variables 
clave en la síntesis, como son la temperatura y la generación de iones sulfuro (por 
hidrólisis de tiourea), sobre la morfología, la estructura y las propiedades ópticas de 
los fotocatalizadores de CdS, así como en su fotoactividad para la producción de H2. 
Una de las características asociadas al método solvotérmico usando etilendiamina 
(EDA) como disolvente y agente director de la estructura es la presencia de cierta 
cantidad de EDA residual unida a átomos superficiales de Cd en las nanoestructuras 
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Figura 4.1. Representación esquemática de una nanobarra de CdS con moléculas de 
etilendiamina adsorbidas en su superficie. Adaptada de [45]. 
Recientemente, Hernández-Gordillo et al [47] investigaron el efecto de la capa 
residual de EDA sobre la superficie de nanofibras de CdS preparadas por el método de 
precipitación con una mezcla de disolventes constituida por etilendiamina (60 %), 
H2O (10 %) y otro disolvente orgánico (30 %; tetrahidrofurano, acetonitrilo o              
n-butanol). Estos autores observaron que existe una correlación directa entre la 
cantidad de EDA adsorbida en la superficie de las nanofibras y la actividad 
fotocatalítica en la producción de hidrógeno. A pesar de ser frecuente la alusión a este 
recubrimiento orgánico de las nanoestructuras de CdS preparadas con EDA como 
disolvente, no se ha realizado ningún estudio sistemático de la eliminación total o 
parcial de esta capa de disolvente residual. Por tanto, este capítulo también tiene 
como objetivo estudiar el efecto del depósito superficial de EDA y las posibles vías 
para su eliminación sobre la fotoactividad de las nanoestructuras de CdS obtenidas 
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4.2. Efecto de la temperatura y de la relación molar agua/tiourea sobre 
la estructura, morfología y fotoactividad del CdS 
4.2.1. Experimental 
4.2.1.1. Preparación de CdS 
Con el fin de investigar la influencia de la temperatura solvotérmica sobre la 
estructura, morfología, características superficiales y fotoactividad de diferentes 
nanoestructuras de CdS se preparó una primera serie de 3 muestras siguiendo el 
procedimiento detallado en el apartado 3.2.1 (Capítulo 3) de la presente memoria. Las 
muestras se prepararon con nitrato de cadmio (Cd(NO3)2.4H2O) como sal de Cd, 
tiourea como fuente de S, una relación molar Cd/tiourea de 1:3, una relación molar de 
agua/tiourea igual a 2.0, una concentración inicial de sal de Cd de 0.010 M y 
etilendiamina como disolvente. El tiempo de tiempo de síntesis se mantuvo en 12 h y 
la temperatura se varió entre 120 y 190 °C. Los valores de estas variables se fijaron de 
acuerdo a los estudios de optimización previos publicados en bibliografía [12, 31, 33, 
46-50]. 
El grado de hidrólisis de la tiourea determina la disponibilidad de iones sulfuro en 
el medio para la formación del CdS (Ecuación 4.1). Con la finalidad de estudiar el 
efecto de la concentración de los iones sulfuro generados por hidrólisis de la tiourea 
en la estructura, morfología y fotoactividad de los fotocatalizadores de CdS, se preparó 
una segunda serie de tres muestras siguiendo el procedimiento explicado en detalle 
en el apartado 3.2.1 (Capítulo 3). Esta segunda serie se preparó usando los mismos 
valores de las variables que los usados en la síntesis de la primera serie de muestras, 
una temperatura solvotérmica de 120 °C y diferentes relaciones molares de 
agua/tiourea: 1.3, 2.0 y 3.0. 
(𝑁𝐻2)2𝐶𝑆 +   2 𝐻2𝑂  →   2 𝑁𝐻3  + 𝐻2𝑆 +   𝐶𝑂2  (Ecuación 4.1) 
En la Tabla 4.1 se recogen las condiciones de preparación de los fotocatalizadores 
estudiados en este apartado, así como la nomenclatura empleada para definirlos a lo 
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Tabla 4.1. Nomenclatura y condiciones de síntesis de los fotocatalizadores de CdS preparados 






NTEA-120 2.0 120 
NTEA-150 2.0 150 
NTEA-190 2.0 190 
NTEA-1.3 1.3 120 
NTEA-2.0 2.0 120 
NTEA-3.0 3.0 120 
 
4.2.2. Resultados 
4.2.2.1. Caracterización fisicoquímica 
4.2.2.1.1. Análisis químico y textural 
El análisis químico superficial por TXRF reveló la existencia de Cd y S en todos los 
fotocatalizadores preparados (Tabla 4.2). Todas las muestras de CdS sintetizadas, 
excepto los fotocatalizadores NTEA-150 y NTEA-3.0, mostraron una composición y 
coordinación superficial Cd/S similar. En todos los fotocatalizadores de las series la 
relación atómica superficial Cd/S es próxima a 0.85 excepto para las muestras NTEA-
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Tabla 4.2. Composición superficial (porcentaje atómico determinado por TXRF) y área 
superficial específica (por adsorción de N2) de los fotocatalizadores de CdS sintetizados 





Cd (%) S (%) 
NTEA-120 46.1 53.9 75.5 
NTEA-150 48.2 51.8 49.7 
NTEA-190 46.7 53.3 25.7 
NTEA-1.3 45.8 54.2 78.9 
NTEA-2.0 46.1 53.9 75.5 
NTEA-3.0 46.8 53.2 72.4 
 
El efecto de las variables solvotérmicas en el área superficial y la estructura 
porosa de los fotocatalizadores preparados se determinaron a partir de las isotermas 
de adsorción de nitrógeno. En la Figura 4.2 se representan las isotermas de adsorción-
desorción de N2 y las correspondientes distribuciones de tamaño de poro de los 
fotocatalizadores preparados a distinta temperatura y relación molar agua/tiourea. 
Todos los fotocatalizadores presentaron isotermas de tipo IV según la clasificación de 
la IUPAC, características de materiales mesoporosos con baja contribución de 
microporos [51, 52]. Las isotermas de adsorción-desorción de todos los 
fotocatalizadores presentaron un ciclo de histéresis de tipo H3, asociado con la 
presencia de poros con forma de ranuras estrechas consecuencia de la aglomeración 
de las nanoestructuras de CdS. Las curvas de distribución de tamaño de poro (interior 
Figura 4.2) de los fotocatalizadores de CdS son muy anchas con tamaños 
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Figura 4.2. Isotermas de adsorción-desorción de N2 y las correspondientes curvas de 
distribución de tamaño de poro (gráfico interno) de los fotocatalizadores de CdS sintetizados 
por método solvotérmico a (a) diferente temperatura y (b) relación molar H2O/tiourea. 
Los datos texturales de las muestras de CdS, recogidos en la Tabla 4.2, mostraron 
que el área superficial de los fotocatalizadores varía con la temperatura y la relación 
molar agua/tiourea utilizada en la síntesis. En concreto, se observa que el incremento 
de la temperatura de síntesis se traduce en una disminución del área superficial de los 
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fotocatalizadores de CdS. Esta disminución de área superficial se relaciona con el 
colapso de la estructura mesoporosa de los fotocatalizadores asociado a cambios en el 
tamaño y la morfología de las partículas de CdS inducidos por el aumento de 
temperatura. En el caso de las muestras preparadas con diferente relación molar 
agua/tiourea se observó que el aumento de la cantidad de agua empleada durante la 
síntesis solvotérmica indujo una ligera disminución del área superficial de los 
fotocatalizadores de CdS. 
4.2.2.1.2. Difracción de rayos X (XRD) 
En la Figura 4.3 se representan los difractogramas de los fotocatalizadores de CdS 
preparados a diferente temperatura y relación molar agua/tiourea. Todos los perfiles 
de difracción mostraron exclusivamente reflexiones correspondientes a la formación 
de CdS con estructura cristalina hexagonal (JCPDS 01-077-2306) con grupo espacial 
P63mc y parámetros de red a(Å) = 4.136 y c(Å) = 6.713. En ningún caso se detectaron 
picos correspondientes a otras fases de CdS u otros compuestos cristalinos. 
La Figura 4.4.a muestra que la intensidad relativa de los picos de difracción 
cambia con la temperatura solvotérmica empleada en la síntesis, evidenciando 
cambios en la morfología de los nanocristales de CdS. En el caso de los 
fotocatalizadores de CdS preparados a baja temperatura (120 y 150 °C), la intensidad 
relativa del pico correspondiente al plano (002) fue más intenso de lo esperado según 
el patrón estándar del CdS hexagonal. Esto indica que existe un elevado orden 
cristalino en la dirección [001] (a lo largo del eje c) indicativo de la formación de 
nanoestructuras 1D. Sin embargo, en el fotocatalizador preparado a la temperatura de 
190 °C, la intensidad de los picos correspondientes a los planos (100) y (101) 
aumenta, mientras que la intensidad del pico del plano (002) decrece. Esto representa 
una menor orientación preferencial de crecimiento en la dirección [001] (a lo largo del 
eje c) de las nanoestructuras de CdS preparadas a temperaturas de síntesis superiores 
a los 150 °C. Al incrementar la temperatura solvotérmica, la cristalinidad y tamaño de 
las nanoestructuras de CdS aumenta continuamente como puede verse examinando 
los intensos y estrechos picos de difracción obtenidos para las nanoestructuras de CdS 
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico a (a) diferente temperatura y (b) relación molar H2O/tiourea.  
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Figura 4.4. Variación de las relaciones de intensidades (100)/(002) y (101)/(002) en los 
difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico a (a) diferente temperatura y (b) relación molar H2O/tiourea. 
En la Tabla 4.3, se incluyen los resultados obtenidos de la estimación cuantitativa 
del tamaño de dominio cristalino, longitud y anchura, de las nanoestructuras de CdS 
aplicando la ecuación de Debye-Scherrer a las reflexiones (002) y (101) de la fase CdS 
(2θ = 26.5° y 28.2°, respectivamente). Estos valores indican que el tamaño de cristalita 
de CdS aumenta continuamente a medida que se incrementa la temperatura de la 
síntesis solvotérmica hasta los 190 °C. 
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Tabla 4.3. Propiedades cristalinas determinadas por XRD de las nanoestructuras de CdS 







I(100)/I(002) I(101)/I(002) (002) (101) 
NTEA-120  Hexagonal 0.44 0.65 44 11 
NTEA-150 Hexagonal 0.53 0.78 61 16 
NTEA-190 Hexagonal 1.04 1.58 98 40 
NTEA-1.3 Hexagonal 0.40 0.67 38 10 
NTEA-2.0 Hexagonal 0.44 0.65 44 11 
NTEA-3.0 Hexagonal 0.42 0.70 45 12 
 
En la Figura 4.3.b se muestran los perfiles de difracción de los fotocatalizadores 
de CdS sintetizados con distinta relación molar de agua/tiourea. Los difractogramas 
muestran que el aumento de la concentración de agua en la síntesis solvotérmica se 
traduce en un mayor grado de cristalinidad de las nanoestructuras de CdS. Este 
resultado indica que una mayor concentración de iones sulfuro, favorecida por la 
mayor hidrólisis de la tiourea, facilita el crecimiento cristalino de las nanoestructuras 
de CdS. En estos fotocatalizadores, la intensidad relativa del pico correspondiente al 
plano (002) fue también más intensa de lo observado respecto del CdS con estructura 
cristalina hexagonal, indicando un crecimiento preferencial a lo largo del eje c con 
formación de nanoestructuras 1D. En la Figura 4.4.b, puede observarse que la relación 
de intensidades de los picos (100)/(002) y (101)/(002) no cambia con la relación 
molar de agua/tiourea empleada, lo que significa que no existen cambios en la 
orientación de crecimiento cristalino de las nanoestructuras de CdS con el aumento de 
la concentración de iones sulfuro. El tamaño de cristalita de las nanoestructuras de 
CdS, calculado de acuerdo a la ecuación de Debye-Scherrer (Tabla 4.3), crece 




Efecto de la temperatura, relación agua/tiourea y eliminación del disolvente residual en 
las características y fotoactividad del CdS preparado por síntesis solvotérmica  
  
 
- 191 - 
4.2.2.1.3. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) 
Las imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS sintetizados a diferente 
temperatura solvotérmica se representan en la Figura 4.5. 
 
Figura 4.5. Imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico a diferente temperatura: NTEA-120 (a y b), NTEA-150 (c y d) y NTEA-190 (e y f). 
Estas imágenes muestran cambios relevantes en la morfología y tamaño de los 
aglomerados de las nanoestructuras de CdS con la variación de temperatura usada en 
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(NTEA-120, Figura 4.5.a y b), presenta una mezcla de nanoláminas de CdS con 
filamentos irregulares emergentes, heterogéneos en tamaño, en su superficie. Los 
aglomerados del fotocatalizador preparado a 150 °C (NTEA-150, Figura 4.5.c y d) 
están constituidos por grupos de filamentos heterogéneos en tamaño, desde los 0.7 
hasta los 12 µm, mientras que el fotocatalizador preparado a la mayor temperatura 
(NTEA-190, Figura 4.5.e y f) muestra fibras de aspecto filamentoso claramente 
definido de unas pocas micras de longitud. 
Tabla 4.4. Características morfológicas determinadas por análisis FE-SEM de los 





NTEA-120 Nanoláminas con filamentos irregulares emergentes 0.4 – 6.0 
NTEA-150 Agrupaciones irregulares de filamentos 0.7 – 12.0 
NTEA-190 Filamentos definidos 4.0 – 30.0 
NTEA-1.3 Nanoláminas con filamentos irregulares emergentes 0.3 – 4.0 
NTEA-2.0 Nanoláminas con filamentos irregulares emergentes 0.4 – 6.0 
NTEA-3.0 Nanoláminas con filamentos definidos 0.7 – 8.0 
 
En la Figura 4.6 se muestran las imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS 
preparados con diferente relación molar agua/tiourea. En todas las muestras se 
observan aglomerados de nanoestructuras de CdS con formación incipiente de 
nanobarras en la superficie de estructuras nanoláminares irregulares con un diámetro 
comprendido entre 1.5 y 3 µm. El aumento en la concentración de agua empleada en la 
síntesis implica la formación de nanoláminas y mayor formación de estructuras 
filamentosas de forma más definida y mayor grado de cristalinidad. 
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Figura 4.6. Imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente relación molar H2O/tiourea: NTEA-1.3 (a y b), NTEA-2.0 (c y d) y 
NTEA-3.0 (e y f). 
4.2.2.1.4. Microscopía electrónica de transmisión (TEM-HRTEM) 
Los cambios en la morfología y tamaño de las nanoestructuras de CdS observados 
por los análisis XRD fueron corroborados en los análisis TEM y TEM de alta resolución 
(HRTEM). Las imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores de CdS sintetizados a 
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morfológicas de las nanoestructuras de CdS derivadas de dicho análisis se recogen en 
la Tabla 4.5.  
En la Figura 4.7, se puede observar que la temperatura utilizada en la síntesis 
solvotérmica tiene un efecto significativo en la cristalinidad, morfología, longitud y 
anchura de las nanoestructuras de CdS obtenidas. En concreto, se observa como el 
aumento de la temperatura de síntesis implica la formación de nanoestructuras 1D 
con distancia interplanar similar (d = 0.34 ± 0.01 nm), mayor longitud y forma más 
definida. Estudiando cada uno de los fotocatalizadores de forma individual, se observa 
que la muestra preparada a 120 C (NTEA-120, Figura 4.7.a y b) está constituida por 
nanoestructuras de CdS con un tamaño medio de 7 nm de anchura y 50 nm de 
longitud, con una relación de aspecto media (longitud/anchura) cercana a 7, 
característica de estructuras tipo nanobarra. En el caso del fotocatalizador sintetizado 
a 150 °C (NTEA-150, Figura 4.7.c y d), la longitud media de las nanoestructuras 1D de 
CdS aumenta hasta 90 nm y la anchura media también aumenta hasta 12 nm con una 
relación de aspecto de 7.5, cercana a la obtenida para el fotocatalizador NTEA-120, y 
por lo tanto característica de estructuras tipo nanobarra. El fotocatalizador preparado 
a la mayor temperatura, 190 C (NTEA-190,Figura 4.7.e y f) presenta nanoestructuras 
1D más desarrolladas con un tamaño medio alrededor de 700 nm de longitud y 30 nm 
de anchura, teniendo una relación de aspecto media de 23.3, correspondiente a la 
formación de estructuras en forma de nanohilos. 
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Figura 4.7. Imágenes TEM y HRTEM y curvas de distribución de tamaño (longitud y anchura) 
de las nanoestructuras de CdS obtenidas por método solvotérmico a diferente temperatura: 
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En la Figura 4.8 se recogen las imágenes TEM y HRTEM de las nanoestructuras de 
CdS preparadas con distinta relación molar agua/tiourea y sus características 
morfologicas derivadas se resumen en la tabla 4.5. De las imágenes TEM se observa 
que la relación molar agua/tiourea tiene un moderado efecto en la morfología y 
tamaño de las nanoestructuras de CdS preparadas. Una mayor relación molar 
agua/tiourea implica la formación de nanoestructuras 1D con similar distancia 
interplanar (d = 0.34 ± 0.01 nm) y diámetro, pero con una menor longitud (Tabla 4.5). 
El fotocatalizador preparado con la menor relación molar agua/tiourea (NTEA-1.3, 
Figura 4.8.a y b), presenta nanoestructuras 1D de 60 nm de longitud media y 7.5 nm 
de anchura media, que dan lugar a una relación de aspecto de 8.0, característica de 
nanobarras. El fotocatalizador preparado con la concentración de agua 
estequiométrica para la hidrólisis de la tiourea (NTEA-2.0, Figura 4.8.c y d), presenta 
también nanoestructuras del tipo nanobarra pero en este caso con una longitud y 
anchura medias inferiores, 50 y 7.0 nm respectivamente, lo que conlleva una relación 
de aspecto de 7.1 nm. En el caso de la muestra preparada con la mayor relación molar 
agua/tiourea (NTEA-3.0, Figura 4.8.e y f), las nanoestructuras de CdS obtenidas son en 
forma de nanobarras más cortas, 45 y 7.2 nm de longitud y anchura medias 
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Figura 4.8. Imágenes TEM y HRTEM y curvas de distribución de tamaño de las nanoestructuras 
de CdS sintetizadas por método solvotérmico con diferente relación molar H2O/tiourea: NTEA-
1.3 (a y b), NTEA-2.0 (c y d) y NTEA-3.0 (e y f). 
d=0.34±0.01 
(a) (b) 
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Tabla 4.5. Características morfológicas determinadas a partir del análisis TEM-HRTEM de las 











NTEA-120  Nanobarras 50 7.0 7.1 
NTEA-150 Nanobarras 90 12.0 7.5 
NTEA-190 Nanohilos 700 30.0 23.3 
NTEA-1.3 Nanobarras 60 7.5 8.0 
NTEA-2.0 Nanobarras 50 7.0 7.1 
NTEA-3.0 Nanobarras 45 7.2 6.2 
 
4.2.2.1.5. Espectroscopia UV-vis 
En la Figura 4.9 se muestran los espectros UV-vis de los fotocatalizadores de CdS 
preparados a diferente temperatura (Figura 4.9.a) y relación molar agua/tiourea 
(Figura 4.9.b). Todos los fotocatalizadores presentaron bordes de absorción similares 
y muy definidos, indicativos de la única presencia de la fase de CdS en todas las 
muestras. El borde de absorción de los fotocatalizadores de CdS se desplaza 
ligeramente desde los 511 nm a los 505 nm cuando la temperatura usada en la síntesis 
solvotérmica aumenta desde 120 °C a 190 °C (Figura 4.9.a), indicando la existencia de 
una pequeña transición cuántica [25], ya que el CdS cristalino presenta su borde de 
absorción a 515 nm [19, 53]. El ligero desplazamiento hacia el azul de los bordes de 
absorción de los fotocatalizadores de CdS sintetizados a elevada temperatura puede 
atribuirse a la eliminación de niveles de energía sumideros como pueden ser niveles 
de energía de defectos estructurales e impurezas superficiales, asociados a su 
incremento en la cristalinidad y tamaño [54]. Por otro lado, los espectros UV-vis de los 
fotocatalizadores preparados con diferente relación molar agua/tiourea (Figura 4.9.b) 
muestran un borde de absorción similar en torno a 510 nm. 
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Figura 4.9. Espectros UV-vis y representaciones Tauc para la determinación del band gap de los 
fotocatalizadores de CdS sintetizados por método solvotérmico a diferente temperatura (a y c) y 
relación molar H2O/tiourea (b y d). 
La capacidad de absorción a longitudes de onda inferiores a 500 nm presentó 
diferencias entre los fotocatalizadores de CdS, en particular entre los preparados a 
diferente temperatura (Figura 4.9.a). Estas diferencias en la capacidad de absorción 
pueden estar relacionadas con variaciones en el tamaño de partícula del CdS puesto 
que partículas de menor tamaño favorecen una penetración más profunda de la 
radiación en la partícula. 
Las energías de banda prohibida (band gap) de los fotocatalizadores de CdS 
sintetizados, calculadas mediante el modelo de Tauc (Figura 4.9.c y d), se recogen en 
la Tabla 4.6. Como puede observarse, todos los valores de band gap se encuentran en 
un estrecho intervalo comprendido entre 2.45 y 2.50 eV. Todos los fotocatalizadores 
muestran un band gap ligeramente superior al band gap reportado para el CdS 
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cristalino (2.40 eV) [29, 44, 55], lo que indica un efecto de confinamiento débil 
asociado a nanoestructuras de tamaño de partícula ligeramente superior al radio de 
Bohr [56, 57]. 
Tabla 4.6. Band gap de los fotocatalizadores de CdS preparados a diferente temperatura y 







NTEA-120  2.49 NTEA-1.3 2.50 
NTEA-150 2.45 NTEA-2.0 2.49 
NTEA-190 2.48 NTEA-3.0 2.49 
 
4.2.2.2. Actividad fotocatalítica 
Como paso previo a la realización de las medidas de actividad fotocatalítica (MAF) 
de las muestras de las series, se llevaron a cabo dos ensayos en blanco, según el 
procedimiento detallado en el apartado 3.4.6. (Capítulo 3): (1) reacción sin 
fotocatalizador en suspensión en el medio de reacción; y (2) reacción con CdS 
comercial como fotocatalizador sin irradiación. En ninguno de los ensayos en blanco 
anteriores se detectó formación de hidrógeno, lo que confirma que la producción 
obtenida en las MAF de las muestras estudiadas a lo largo de toda la memoria procede 
del proceso fotocatalítico en el que el fotocatalizador y la luz son componentes 
indispensables. 
En la Figura 4.10 se presenta la evolución de la producción de hidrógeno sobre los 
fotocatalizadores de CdS preparados mediante síntesis solvotérmica a diferente 
temperatura (Figura 4.10.a) y relación molar agua/tiourea (Figura 4.10.b). 
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Figura 4.10. Evolución de hidrógeno sobre los fotocatalizadores de CdS sintetizados por 
método solvotérmico a diferente temperatura (a) y relación molar H2O/tiourea (b) (0.05 g de 
fotocatalizador, 150 mL de disolución acuosa que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como 
agentes de sacrificio). 
Se observan diferencias significativas en la actividad de los fotocatalizadores de 
CdS en función de la temperatura de síntesis. Como se observa en la Figura 4.10.a, la 
producción de H2 de las nanoestructuras de CdS disminuye siguiendo la siguiente 
secuencia: NTEA-120 > NTEA-150 > NTEA-190. Este resultado demuestra que las 
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diferentes características de las nanoestructuras de CdS derivadas de la diferente 
temperatura utilizada en la síntesis solvotérmica afectan de forma importante en su 
capacidad de producción de hidrógeno. 
Las muestras de CdS preparadas con diferente relación agua/tiourea también 
presentan diferencias en su fotoactividad como se demuestra en la Figura 4.10.b. Se 
observa que la producción de hidrógeno disminuye atendiendo a la siguiente 
secuencia: NTEA-2.0 > NTEA-1.3 > NTEA-3.0. La disminución de actividad observada 
en el fotocatalizador sintetizado con una relación molar agua/tiourea superior a 2.0 
(NTEA-3.0) contrasta con el incremento de actividad observado en los 
fotocatalizadores de CdS cuando se aumenta la relación molar agua/tiourea de 1.3 a 
2.0. 
4.2.3. Discusión 
Es un hecho bien conocido que la morfología de las nanoestructuras de CdS y sus 
características superficiales están determinadas por las condiciones solvotérmicas 
empleadas en su preparación [11, 25, 58]. El mecanismo de formación de las 
nanoestructuras de CdS en presencia de etilendiamina (EDA) está constituido por las 
siguientes etapas: (1) la coordinación de la etilendiamina con el catión Cd2+ formando 
el complejo estable [Cd(EDA)2]2+ (Ecuación 4.2), (2) la hidrólisis de la tiourea para 
generar los iones S2- (Ecuación 4.3), (3) la reacción del complejo [Cd(EDA)2]2+ con los 
aniones S2- para formar las estructuras en dos dimensiones CdS(EDA)m (Ecuación 4.4) 
y,  finalmente con el aumento de temperatura (4) las moléculas de EDA son eliminadas 
de la estructura CdS(EDA)m resultando en la cristalización de las nanoestructuras de 
CdS (Ecuación 4.5) [27, 59]. 
𝐶𝑑2+ + 2(𝐸𝐷𝐴) → [𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)2]
2+   (Ecuación 4.2) 
(𝑁𝐻2)2𝐶𝑆 + 2𝐻2𝑂 → 2𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑆 + 𝐶𝑂2    (Ecuación 4.3) 
𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)𝑚
2+ + 𝑆2− → 𝐶𝑑𝑆(𝐸𝐷𝐴)𝑚   (Ecuación 4.4) 
𝐶𝑑𝑆(𝐸𝐷𝐴)𝑚 → ∆𝑇 → (𝐶𝑑𝑆)𝑚−𝑛 + 𝑛(𝐸𝐷𝐴)  (Ecuación 4.5) 
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Debido a la baja velocidad de liberación del anión S2- y la elevada estabilidad del 
complejo [Cd(EDA)2]2+, la tasa de nucleación cristalina del CdS es relativamente lenta, 
lo que puede controlar su crecimiento cristalino a lo largo de la dirección [001] de 
acuerdo al efecto de empaquetamiento compacto (closed-packing) [60]. La 
nanomorfología del CdS durante la síntesis solvotérmica es, por consiguiente, 
controlada por las velocidades de nucleación y crecimiento cristalino que son 
determinados a su vez por la temperatura y la relación agua/tiourea usados en la 
síntesis solvotérmica. El incremento en la temperatura solvotérmica conduce a un 
aumento en la velocidad de descomposición de la tiourea, lo que aumenta la velocidad 
de liberación de aniones S2-. Este aumento provoca una mayor velocidad de nucleación 
cristalina del CdS así como una mayor tasa de crecimiento cristalino. La mayor 
velocidad de nucleación induce un mayor diámetro de las nanoestructuras de CdS ya 
que el crecimiento radial se produce principalmente en la etapa inicial de nucleación y 
determina el diámetro final de las nanoestructuras formadas [21, 31]. Por otra parte, 
el rápido crecimiento cristalino asociado al incremento de la temperatura implica un 
mayor crecimiento en el plano [001]. El aumento de la cristalinidad, el diámetro y la 
relación de aspecto de los fotocatalizadores de CdS con el incremento de la 
temperatura solvotérmica desde 120 °C hasta 190 °C (Figuras 4.3 y 4.7, Tablas 4.3 y 
4.5) son consistentes con este mecanismo planteado. Este efecto no es tan acusado en 
el caso del aumento en la relación agua/tiourea ya que el aumento de la velocidad de 
liberación de los aniones S2- asociado al incremento en la cinética de descomposición 
de la tiourea derivado del uso de una mayor relación agua/tiourea implica un 
aumento pequeño en la cristalinidad y tamaño de las nanobarras de CdS formadas 
(Figuras 4.3 y 4.8, Tablas 4.3 y 4.5). 
Los cambios en la actividad fotocatalítica de producción de H2 de los 
fotocatalizadores de CdS (Figura 4.10) pueden ser consecuencia de sus cambios en la 
cristalinidad, morfología y tamaño ya que estos parámetros afectan la generación, 
separación y migración de los portadores de carga fotogenerados (e-/h+) responsables 
de la fotoactividad [5-7]. Las propiedades fotofísicas, tales como la absorción de luz y 
la posición de las bandas de conducción y valencia, están asociadas a la composición y 
tamaño de los fotocatalizadores de CdS, mientras que el uso efectivo de los pares e-/h+ 
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superficiales de los fotocatalizadores. El uso eficaz de los portadores de carga 
fotogenerados (e-/h+) está asociado con fases de fotocatalizador con una elevada 
cristalinidad, pocos defectos cristalinos y una superficie bien desarrollada [11, 12, 21]. 
Con respecto a las características fotofísicas de los fotocatalizadores de CdS, sus 
espectros UV-vis (Figura 4.9) mostraron que la posición de los bordes de absorción y 
los valores de band gap de todas las muestras (Tabla 4.6) son muy similares como 
consecuencia de su similar composición y estructura, que son los principales factores 
que determinan la banda prohibida de los fotocatalizadores de CdS. Por el contrario, la 
intensidad de absorción a una longitud de onda inferior a 500 nm presentó diferencias 
entre los distintos fotocatalizadores, en particular en los fotocatalizadores preparados 
a distinta temperatura solvotérmica. En la Figura 4.11 puede observarse una 
comparación de la evolución de hidrógeno a partir de los fotocatalizadores de CdS con 
la integración de la absorbancia a longitudes de onda menores de 500 nm derivada de 
los datos de absorción UV-vis. De la Figura 4.11 se puede determinar que la capacidad 
de absorción de luz de los fotocatalizadores de CdS es un parámetro clave de su 
fotoactividad, ya que como puede verse, la mayor absorbancia demostrada por el 
fotocatalizador NTEA-120 implica una mayor actividad fotocatalítica en la producción 
de H2. Sin embargo, no existe un comportamiento paralelo entre la fotoactividad y la 
capacidad de absorción en el resto de los fotocatalizadores de ambas series, lo que 
indica la influencia de otras características distintas de las propiedades fotofísicas en 
la actividad de estos fotocatalizadores. 
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Figura 4.11. Comparación entre la producción de hidrógeno y la integración de la absorbancia 
de UV-vis a longitudes de onda menores de 500 nm de los fotocatalizadores de CdS sintetizados 
por método solvotérmico a (a) diferente temperatura y (b) relación molar H2O/tiourea. 
Además de la absorción de fotones y la fotogeneración de portadores de carga    
(e-/h+), la separación y migración de estos portadores de carga también deben ser 
examinados con el fin de analizar las diferencias en la fotoactividad. Las 
nanoestructuras 1D con dimensiones cercanas al radio de Bohr del excitón del CdS 
(2.5 nm) presentan ventajas positivas en las reacciones fotocatalíticas debido a que 
los electrones y huecos fotoexcitados se encuentran deslocalizados a lo largo de la 
longitud de la nanoestructura pero restringidos en la dirección radial [61, 62]. Por lo 
tanto, la recombinación de los pares electrón-hueco fotoexcitados se ralentiza, 
mejorando la eficiencia de los procesos fotoquímicos. La Figura 4.12 muestra la 
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determinadas mediante TEM y la producción de hidrógeno fotocatalítica. Se observa 
una clara disminución de la actividad para el fotocatalizador de CdS con mayor 
relación de aspecto (NTEA-190 con un tamaño de partícula alejado del radio de Bohr 
del excitón del CdS), pero el resto de los fotocatalizadores no mostró una correlación 
directa entre su relación de aspecto y su fotoactividad, indicando la influencia de otras 
características en la fotoactividad de las nanoestructuras de CdS. 
 
Figura 4.12. Comparación entre la producción de hidrógeno y la relación de aspecto 
(longitud/anchura derivada del análisis TEM) de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por 
método solvotérmico a diferente temperatura y relación molar H2O/tiourea. 
El área superficial de los fotocatalizadores de CdS es otro parámetro que hay que 
tener en cuenta a la hora de analizar el comportamiento fotocatalítico de las muestras 
de CdS. Las Figuras 4.13 y 4.14 representan los valores de producción de hidrógeno 
normalizada por área superficial de los fotocatalizadores de CdS preparados a 
diferente temperatura (Figura 4.13) y relación molar agua/tiourea (Figura 4.14) con 
el fin de conocer la posible influencia de los cambios estructurales sobre la 
fotoactividad independientemente del área expuesta.  
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Figura 4.13. Comparación de la producción de hidrógeno y la producción de hidrógeno 
normalizada por área superficial de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico a diferente temperatura. 
Como se deriva de la Figura 4.13, los fotocatalizadores de CdS sintetizados a 
diferente temperatura solvotérmica presentan similares valores de producción de 
hidrógeno normalizada por área superficial. A partir de esta observación, se puede 
determinar que el aumento de la cristalinidad y el tamaño observado en las 
nanoestructuras de CdS sintetizadas a temperatura elevada determinan una menor 
densidad de defectos y por lo tanto una menor recombinación de los portadores de 
carga, pero no implican una mayor fotoactividad porque estas mejoras son 
compensadas por la proporcional disminución del área superficial. Por lo tanto, la 
presencia de nanobarras de pequeño tamaño y área superficial elevada conseguidas 
en los fotocatalizadores sintetizados a baja temperatura conduce a una elevada 
fotoactividad por masa de fotocatalizador ya que la mejora debida al área superficial 
prevalece sobre la baja recombinación de los pares e-/h+ asociados al elevado grado 
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Figura 4.14. Comparación de la producción de hidrógeno y la producción de hidrógeno 
normalizada por área superficial de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente relación H2O/tiourea. 
La Figura 4.14 representa los valores de producción de hidrógeno normalizados 
por área superficial de los fotocatalizadores de CdS sintetizados con diferente relación 
molar H2O/tiourea. Los fotocatalizadores preparados con una relación de 
agua/tiourea de 1.3 y 2.0 muestran un valor de producción de H2 normalizado por 
área similar, mientras que el valor disminuye para el fotocatalizador sintetizado con 
una relación de agua/tiourea de 3.0. De los resultados de caracterización de los 
fotocatalizadores preparados con distinta relación molar agua/tiourea se determina 
que el aumento de esta relación implica un aumento de la cristalinidad y tamaño de 
las nanoestructuras de CdS y una disminución en la longitud de las nanobarras. 
Mediante la comparación de estas características con los valores de producción de 
hidrógeno normalizada por área de superficie (Figura 4.14), no se encontró una 
correlación directa indicando que la disminución de la producción normalizada por 
área del fotocatalizador de CdS preparado con una mayor concentración de agua no 
está asociada con el cambio de estos parámetros. Cambios a nivel superficial en el 
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desempeñar un papel relevante en la baja fotoactividad normalizada por área 
observada para este fotocatalizador. En este sentido, la menor coordinación 
superficial de azufre en el fotocatalizador preparado con la mayor concentración de 
agua, de acuerdo con el análisis TXRF de la Tabla 4.2, podría estar relacionada con la 
baja fotoactividad de esta muestra. La mayor concentración de agua durante la 
síntesis puede dar lugar a la oxidación parcial de la superficie del CdS, con la 
formación de sulfitos o sulfatos, que podrían ser el origen de la menor fotoactividad ya 
que estas especies pueden alterar la adsorción de H2O y S2-/SO32- en la superficie del 
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4.3. Eliminación de la etilendiamina residual de la superficie del CdS y 
su efecto sobre la estructura, morfología y fotoactividad 
4.3.1. Experimental 
4.3.1.1. Preparación de CdS y eliminación de etilendiamina 
La preparación de CdS mediante el método solvotérmico usando etilendiamina 
(EDA) como disolvente lleva asociada la presencia de cierta cantidad de EDA residual 
unida a átomos superficiales de Cd2+ en el CdS [44, 45]. A pesar de ser frecuente la 
alusión a este recubrimiento de las nanoestructuras de CdS preparadas con EDA como 
disolvente [46, 47], no se ha realizado ningún estudio sistemático de la eliminación 
total o parcial de este recubrimiento. Teniendo en cuenta este hecho, el objetivo que 
se persigue en este apartado es estudiar la eliminación de EDA residual de las 
nanoestructuras de CdS y su posible efecto sobre las propiedades fisicoquímicas y 
fotocatalíticas de las muestras. Considerando la baja temperatura de síntesis 
empleada en el método solvotérmico, 120 °C, se descartó cualquier método químico o 
térmico que utilizase elevada temperatura para evitar cambios en la composición y/o 
estructura de los fotocatalizadores de CdS. Por ello, se eligió como método más 
adecuado para la eliminación de EDA residual la extracción Soxhlet con etanol 
absoluto como disolvente utilizando la instalación y protocolo experimental descritos 
en el Capítulo 3. 
Los ensayos de eliminación de EDA se realizaron sobre una muestra de 
fotocatalizador de CdS preparado usando nitrato de cadmio (Cd(NO3)2.4H2O) y las 
condiciones experimentales descritas en el apartado 4.2.1.1 (con temperatura =      
120 C y relación molar agua/tiourea = 2). Sobre cuatro alícuotas del fotocatalizador 
de CdS se aplicaron procesos de extracción Soxhlet con diferente tiempo (32, 56 y 80 
h) y volumen del extractor Soxhlet empleado (250 o 125 mL). En la Tabla 4.7 se 
muestra la nomenclatura empleada para los fotocatalizadores tratados mediante 
extracción Soxhlet, así como las condiciones de operación (tiempo y volumen de 
extractor) de los tratamientos realizados. 
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Tabla 4.7. Nomenclatura de los fotocatalizadores de CdS preparados para el estudio de 
eliminación de los restos de EDA adsorbida en su superficie mediante extracción Soxhlet, y 






NTEA 32h 32 250 
NTEA 56h 56 250 
NTEA 80h 80 250 
NTEA 80h* 80 125 
 
Adicionalmente, otra alícuota de la muestra de CdS fue sometida a un tratamiento 
térmico en un horno vertical bajo caudal de He a una temperatura de 450 °C, 
temperatura superior a la temperatura de ebullición de la EDA (116 °C a 760 mmHg 
de presión), con una rampa de 10 °C/min durante un tiempo total de 3 horas. La 
nomenclatura empleada para referirse a este fotocatalizador tratado térmicamente es 
NTEA Calc.. 
4.3.2. Resultados 
4.3.2.1. Caracterización fisicoquímica 
4.3.2.1.1. Análisis químico por TXRF 
Se determinaron mediante TXRF los porcentajes atómicos superficiales de cadmio 
y de azufre de los fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet con etanol 
absoluto. Los resultados se presentan en la Tabla 4.8. Como referencia se presenta en 
la misma tabla los valores obtenidos para el fotocatalizador de CdS (NTEA) sin ningún 
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Tabla 4.8. Composición superficial (porcentaje atómico determinado por análisis TXRF) de los 
fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción Soxhlet (incluye referencias sin 





Cd (%) S (%) 
NTEA  46.1 53.9 0.85 
NTEA 32h 47.1 52.9 0.89 
NTEA 56h 47.2 52.8 0.89 
NTEA 80h 47.0 53.0 0.89 
NTEA 80h* 49.1 50.9 0.96 
NTEA Calc. 48.6 51.4 0.95 
 
Se puede observar que los fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet 
con el extractor de 250 mL de volumen, NTEA 32h, 56h y 80h, poseen similar 
composición superficial y coordinación del Cd con el S independientemente del 
tiempo de operación empleado. Además, la relación Cd/S de todos los 
fotocatalizadores tratados es ligeramente superior a la obtenida para el 
fotocatalizador de referencia NTEA sin tratamiento. La relación Cd/S es claramente 
superior y cercana al valor nominal en el caso del fotocatalizador tratado 80 h en el 
extractor de menor volumen (125 mL) y en la muestra calcinada a una temperatura de 
450 C. El mayor valor de relación Cd/S en estos fotocatalizadores indica su mayor 
grado de coordinación Cd-S. Aun así, en todos los fotocatalizadores la relación atómica 
superficial Cd/S es inferior al valor nominal (Cd/S = 1), indicando la existencia de 
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4.3.2.1.2. Análisis textural 
En la Figura 4.15 se muestran las isotermas de adsorción-desorción de N2 
correspondientes a las diferentes muestras de la serie estudiadas en este apartado. 
 
Figura 4.15. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de los fotocatalizadores de CdS tratados 
mediante extracción Soxhlet (incluye referencias sin tratamiento (NTEA) y con tratamiento 
térmico (NTEA Calc.)). 
La forma de todas las isotermas es de tipo IV, características de materiales 
mesoporosos según la clasificación de la IUPAC [51], con bucles de histéresis tipo H3 
[51], asociados con la presencia de poros estrechos de tipo ranura debidos a la 
aglomeración de nanoestructuras de CdS. La isoterma de adsorción del fotocatalizador 
NTEA no manifiesta una adsorción limitada a presión relativa alta, al contrario del 
resto de los fotocatalizadores. El aumento del tiempo de tratamiento Soxhlet o la 
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utilización del extractor de menor volumen (mayor número de ciclos/hora), hacen 
que las isotermas de adsorción de los fotocatalizadores comiencen a presentar un 
ligero achatamiento en el volumen adsorbido a presiones relativas altas, indicativo de 
una menor aglomeración de nanopartículas de CdS. Además, se observa que el ciclo de 
histéresis de los fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet es más ancho 
que el correspondiente al fotocatalizador de referencia, encontrándose desplazado a 
menores presiones relativas cuanto mayor es el tiempo de tratamiento. Todos estos 
resultados indican que existen cambios texturales apreciables debidos al tratamiento 
de eliminación de EDA de la superficie de las nanoestructuras de CdS. En el caso del 
fotocatalizador sometido a tratamiento térmico (NTEA Calc.), su isoterma es 
semejante a la observada para el fotocatalizador de referencia, con la diferencia de 
una ligera plataforma de adsorción límite a presiones relativas altas. 
En la Figura 4.16 se muestran las correspondientes distribuciones de poro de los 
fotocatalizadores de la serie. El fotocatalizador sin tratamiento NTEA presenta una 
distribución de poro ancha con diámetros comprendidos entre 10 y 100 nm, con un 
máximo en torno a 50 nm. En la Figura 4.16 pueden observarse los cambios en la 
estructura porosa del fotocatalizador NTEA con los tratamientos de eliminación de la 
EDA. Como consecuencia de la eliminación de EDA, los fotocatalizadores tratados 
presentan una distribución de poro más estrecha y desplazada hacia menores 
diámetros de poro. En la Tabla 4.9 se muestra como todos los fotocatalizadores 
tratados con el extractor Soxhlet presentan un diámetro y volumen de poro medio 
inferiores a los obtenidos para el fotocatalizador de referencia NTEA, decreciendo con 
el aumento del tiempo de extracción y con la disminución del volumen del extractor. 
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Figura 4.16. Distribuciones de tamaño de poro de los fotocatalizadores de CdS tratados 
mediante extracción Soxhlet (incluye referencias sin tratamiento (NTEA) y con tratamiento 
térmico (NTEA Calc.)). 
Los valores de superficie específica calculados mediante el método BET de los 
fotocatalizadores tratados se recogen en la Tabla 4.9. Se observa que todos los 
fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet presentan un área superficial 
específica superior al fotocatalizador de referencia, siendo máxima para el 
fotocatalizador tratado durante 80 h con el extractor de volumen 125 mL 
(NTEA80h*). Además, se puede apreciar que el incremento del tiempo de extracción 
implica un pequeño incremento del área BET. Estos incrementos de área superficial 
pueden ser consecuencia de la eliminación parcial de la EDA superficial de las 
nanoestructuras de CdS, lo que lleva asociado una mayor disponibilidad de poros para 
la adsorción de N2. En el caso del fotocatalizador tratado térmicamente (NTEA Calc.) 
se observa un fuerte descenso en su área superficial, acompañado de un incremento 
del diámetro medio de poro y una importante reducción del volumen de poro, que 
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Tabla 4.9. Área superficial específica, diámetro medio y volumen de poro de los 
fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción Soxhlet (incluye referencias sin 








NTEA  75.5 24.7 0.55 
NTEA 32h 79.4 19.4 0.42 
NTEA 56h 81.4 18.6 0.39 
NTEA 80h 83.2 17.7 0.38 
NTEA 80h* 86.2 16.7 0.40 
NTEA Calc. 35.1 32.7 0.30 
 
4.3.2.1.3. Difracción de rayos X (XRD) 
Los fotocatalizadores de CdS de esta serie fueron caracterizados mediante 
difracción de rayos X para determinar los cambios cristalinos consecuencia de los 
tratamientos de eliminación de la EDA. En la Figura 4.17 se muestran los perfiles XRD 
de los distintos fotocatalizadores de la serie, así como un detalle de la región que 
contiene las reflexiones de los planos (100), (002) y (101).  
  
 
Efecto de la temperatura, relación agua/tiourea y eliminación del disolvente residual en 
las características y fotoactividad del CdS preparado por síntesis solvotérmica  
  
 
- 217 - 
 
Figura 4.17. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores de CdS tratados mediante 
extracción Soxhlet (incluye referencias sin tratamiento (NTEA) y con tratamiento térmico 
(NTEA Calc.)). 
En la Figura 4.17 se puede observar que los fotocatalizadores tratados mediante 
extracción Soxhlet presentan perfiles de difracción similares al obtenido para el 
fotocatalizador de referencia NTEA, lo que indica que el tratamiento de extracción 
Soxhlet no tiene efectos importantes sobre la estructura cristalina y morfología de las 
nanoestructuras de CdS. En todos los difractogramas se detectan reflexiones 
características de la fase hexagonal del CdS (JCPDS 01-077-2306) con una orientación 
preferencial de crecimiento en la dirección [001] (a lo largo del eje c), característica de 
nanoestructuras unidimensionales (1D), y con grupo espacial P63mc y parámetros de 
red a(Å) = 4.136 y c(Å) = 6.713. El fotocatalizador NTEA Calc., como consecuencia de 
la elevada temperatura de tratamiento (450 °C), sufrió una modificación de la 
morfología cristalina presentando un incremento de la intensidad de los picos (100) y 
(101) y una disminución de la intensidad del pico (002), indicativo de una menor 
































































































- 218 - 
orientación preferencial de crecimiento a lo largo del eje c de las nanoestructuras de 
CdS. En la Tabla 4.10 se muestran las propiedades cristalinas de las nanoestructuras 
de CdS tratadas mediante extracción Soxhlet determinadas a partir de los perfiles de 
difracción de rayos X. 
Tabla 4.10. Propiedades estructurales determinadas a partir del análisis XRD de las 
nanoestructuras de CdS tratadas mediante extracción Soxhlet (incluye referencias sin 
tratamiento (NTEA) y con tratamiento térmico (NTEA Calc.)). 
 
 
Intensidad XRD Dp (nm) Parámetros de red 
I(100)/I(002) I(101)/I(002) (002) (101) a (Å) c (Å) 
NTEA  0.44 0.65 44 11 4.12 6.70 
NTEA 32h 0.46 0.68 38 11 4.12 6.70 
NTEA 56h 0.46 0.74 40 11 4.12 6.70 
NTEA 80h 0.48 0.76 37 11 4.12 6.70 
NTEA 80h* 0.50 0.86 33 11 4.10 6.67 
NTEA Calc. 0.70 1.15 44 19 4.11 6.68 
 
Las relaciones de intensidades de los picos (100)/(002) y (101)/(002) aumentan 
con el incremento del tiempo de tratamiento de extracción y con el empleo de un 
extractor de menor volumen. La modificación de las relaciones de intensidades es 
indicativa de una mayor orientación preferencial a lo largo de la dirección [001] y por 
consiguiente, de la existencia de nanoestructuras 1D más desarrolladas cuanto mayor 
es el tiempo de tratamiento o el número de ciclos de extracción. En el caso del 
fotocatalizador NTEA Calc., se observa un cambio importante en las intensidades 
relativas XRD como consecuencia del crecimiento cristalino sufrido a causa de la 
temperatura de calcinación empleada. 
A partir de los perfiles de difracción se determinaron también los parámetros de 
red cristalina y el tamaño de cristalita de los fotocatalizadores de la serie que se 
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recogen en la Tabla 4.10. Se observa que no existen cambios significativos en las 
dimensiones de la celda unidad independientemente del tiempo o del volumen del 
extractor Soxhlet empleados en el proceso de eliminación de EDA. En cuanto al 
tamaño de cristalita, los fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet 
presentan un tamaño de dominio cristalino similar en anchura al de referencia (11 
nm) pero menor longitud a medida que aumenta el tiempo de extracción. 
4.3.2.1.4. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) 
Las posibles alteraciones en la morfología y estructura de los fotocatalizadores 
tratados mediante extracción Soxhlet fueron estudiadas mediante microscopía 
electrónica de barrido de emisión de campo. En la Figura 4.18 se muestran las 
imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores tratados a distintos tiempos de extracción 
(NTEA 32h, 56h y 80h) junto con las imágenes FE-SEM del fotocatalizador de 
referencia sin tratamiento (NTEA).  
El fotocatalizador de referencia NTEA (Figura 4.18.a y b) presenta una morfología 
de aglomerados irregulares constituidos por nanoláminas en cuya superficie se 
aprecia la formación incipiente de nanobarras heterogéneas en tamaño, en el 
intervalo de 0.7-12 µm. Las imágenes de las muestras tratadas con diferente tiempo 
de extracción (NTEA 32h, Figura 4.18.c y d; NTEA 56h, Figura 4.18.e y f; NTEA 80h, 
Figura 4.18.g y h) indican que no existe un cambio morfológico apreciable como 
consecuencia de los tratamientos de extracción, presentando las muestras una mezcla 
de nanoláminas de CdS con filamentos irregulares emergentes de diferentes tamaños 
en su superficie, similar a la morfología del fotocatalizador NTEA. Sin embargo, es 
posible apreciar una mayor compactación de las nanobarras que emergen de las 
nanoláminas que forman los aglomerados a medida que se incrementa el tiempo de 
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Figura 4.18. Imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción 
Soxhlet con diferente tiempo de extracción: NTEA (a y b), NTEA 32h (c y d), NTEA 56h (e y f) y 
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En la Figura 4.19 se recogen las imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores NTEA 
80h y NTEA 80h*, tratados ambos mediante extracción Soxhlet durante 80 h pero con 
extractores de distinto volumen, 125 y 250 mL, respectivamente. Además, en la Figura 
4.19 se incluyen las imágenes FE-SEM del fotocatalizador NTEA Calc. tratado 
térmicamente. 
 
Figura 4.19. Imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción 
Soxhlet: volumen de extractor de 250 mL, NTEA 80h (a y b), volumen de extractor de 125 mL, 
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El uso de un extractor de menor volumen (NTEA 80h*, 125 mL, Figura 4.19.c y d) 
no implica cambios morfológicos importantes en la muestra respecto de su análoga 
tratada en un extractor del doble de volumen (NTEA 80h, 250 mL, Figura 4.19.a y b). 
El único cambio apreciable es que se corrobora el hecho de que cuanto más intensivo 
es el tratamiento Soxhlet al que se somete la muestra mayor es la compactación de las 
nanoestructuras que conforman la misma. Las imágenes FE-SEM del fotocatalizador 
NTEA Calc. (Figura 4.19.e y f) muestran una morfología de agregados compactos de 
CdS constituidos por nanobarras entrecruzadas de mayor definición y tamaño que las 
detectadas en las muestras sometidas a tratamiento de extracción. 
4.3.2.1.5. Microscopía electrónica de transmisión (TEM-HRTEM) 
En la Figura 4.20 se muestran las imágenes TEM y HRTEM de los 
fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet durante distintos tiempos de 
extracción junto a las correspondientes al fotocatalizador de referencia NTEA sin 
tratamiento. El fotocatalizador de CdS de referencia NTEA está constituido por 
nanoestructuras con un tamaño medio de aproximadamente 50 nm de longitud y 7 
nm de anchura, con una relación de aspecto media cercana a 7, característica de 
nanoestructuras tipo nanobarra. Los fotocatalizadores tratados durante diferentes 
tiempos de operación mostraron una morfología similar a la revelada por la muestra 
de referencia NTEA, corroborando la ausencia de cambios morfológicos importantes 
tras la extracción Soxhlet, en línea con lo observado anteriormente mediante XRD y 
FE-SEM. La Figura 4.20.a muestra un conjunto de nanobarras de CdS del 
fotocatalizador de referencia NTEA. Se observa que las nanobarras están recubiertas 
de una capa orgánica correspondiente a moléculas de EDA cuya acumulación es mayor 
en las zonas angulares formadas por las nanobarras (Figura 4.20.b). La extracción 
Soxhlet realizada durante 32 h logra una eliminación mínima de la EDA superficial 
(Figura 4.20.c y d). El fotocatalizador tratado durante 56 h mediante extracción 
Soxhlet (NTEA 56h, Figura 4.20.e y f), presenta agrupaciones de nanobarras de CdS en 
las que se observa una reducción apreciable de la EDA superficial. En la ampliación 
incluida en la Figura 4.20.e es posible advertir tres zonas angulares que han 
presentado diferente comportamiento frente al tratamiento de eliminación de EDA. 
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Las zonas marcadas 1 y 2, más estrechas y cerradas que la zona 3, presentan una 
acumulación de EDA considerable, mientras que la zona 3 presenta una superficie 
prácticamente limpia de EDA. Esto indica que la eliminación de EDA se ve facilitada 
cuando se tienen nanobarras más dispersas y separadas entre sí debido a la mayor 
accesibilidad de las moléculas de etanol para extraer las moléculas de EDA adsorbidas.  
 
Figura 4.20. Imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores de CdS tratados mediante 
extracción Soxhlet con diferente tiempo de extracción: NTEA (a y b), NTEA 32h (c y d), NTEA 
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Figura 4.20. Imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores de CdS tratados mediante 
extracción Soxhlet con diferente tiempo de extracción: NTEA (a y b), NTEA 32h (c y d), NTEA 
56h (e y f) y NTEA 80h (g y h). 
En la Figura 4.20.g y h se muestran las imágenes TEM y HRTEM del 
fotocatalizador tratado durante 80h (NTEA 80h). El incremento del tiempo de 
extracción se traduce en una mayor eliminación de EDA residual, obteniéndose 
(Figura 4.20 g y h) conjuntos de nanobarras con tan solo un ligero recubrimiento de 
EDA. Como muestra la Figura 4.20.g, siguen existiendo zonas angulares (zonas 1 y 2) 
donde se observan acumulaciones de EDA que no se han eliminado, aunque otras 
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En la Figura 4.21 se recogen las imágenes TEM de los fotocatalizadores NTEA 80h 
y NTEA 80h*. El aumento del número de ciclos de extracción por unidad de tiempo 
condujo a obtener agrupaciones de nanobarras con un recubrimiento de EDA casi 
inexistente (Figura 4.21.c-e). 
 
Figura 4.21. Imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores de CdS tratados mediante 
extracción Soxhlet empleando extractor de distinto volumen: 250 mL, NTEA 80h (a y b); y 125 
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En la Figura 4.22 se incluyen las imágenes TEM del fotocatalizador NTEA Calc.. Tal 
y como se determinó mediante XRD, esta muestra como consecuencia de la elevada 
temperatura de tratamiento presenta nanoestructuras 1D con una baja orientación 
preferencial en la dirección [001], y en consecuencia, un mayor desarrollo en otras 
direcciones, lo que se traduce en un aumento de la anchura de las nanobarras (Figura 
4.22.a y b). Con respecto a la presencia de EDA en su superficie, en la Figura 4.22.c y d 
se observan nanobarras de CdS sin resto alguno de EDA tanto en superficie como en 
zonas angulares de fácil acumulación, señalando la eliminación total, o al menos, de la 
mayor parte, de la EDA como resultado del tratamiento térmico.  
 
Figura 4.22. Imágenes TEM y HRTEM del fotocatalizador NTEA Calc. calcinado a 450 °C durante 




total de EDA 
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4.3.2.1.6. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
Los espectros FTIR de todos los fotocatalizadores presentaron bandas de 
absorción similares, algunas de las cuales evidenciaron la presencia de EDA en la 
superficie de las nanoestructuras de CdS. Con el fin de observar en detalle las bandas 
de absorción relacionadas directamente con la eliminación de EDA, en la Figura 4.23 
se recogen dos ampliaciones de los espectros FTIR de todos los fotocatalizadores de la 
serie en el intervalo de frecuencias de 2700-3600 cm-1 (Figura 4.23.a) y 900-1400   
cm-1 (Figura 4.23.b). 
 
Figura 4.23. Espectros FTIR de los fotocatalizadores de CdS tratados para eliminar EDA 
residual mediante extracción Soxhlet con diferentes tiempos de operación y volumen de 
extractor: NTEA, NTEA 32h, NTEA 56h, NTEA 80h y NTEA 80h*; y tratamiento térmico en 
atmósfera inerte: NTEA Calc.. 










































































































- 228 - 
En la región de alta frecuencia de los espectros FTIR (Figura 4.23.a), se localizan 
las vibraciones de tensión de los enlaces N-H a 3236 y 3136 cm-1 correspondientes al 
grupo funcional NH2, y dos parejas de bandas de absorción correspondientes a 
vibraciones de tensión del enlace C-H localizadas a 2958 y 2919 cm-1, la primera 
pareja y 2872 y 2849 cm-1 la segunda. Como se observa en la Figura 4.23.a, a medida 
que aumenta el tiempo y el número de ciclos de extracción las bandas de absorción 
anteriores disminuyen en intensidad como consecuencia de la eliminación parcial de 
la EDA superficial. En el caso del fotocatalizador calcinado, estas bandas de absorción 
desaparecen como consecuencia de la elevada eliminación de EDA, con la salvedad de 
las bandas del enlace C-H situadas a 2919 y 2849 cm-1, que aunque disminuyen mucho 
su intensidad siguen apareciendo en el espectro FTIR de dicha muestra. En la región 
comprendida entre 900 y 1400 cm-1 de los espectros FTIR (Figura 4.23.b), se 
encuentran las vibraciones de tensión de los grupos C-H, situadas en torno a los 1056 
y 1007 cm-1 [25]. Entre estas dos bandas debidas al grupo funcional CH2, se encuentra 
la banda de absorción atribuida a la vibración de tensión del enlace C-N de las aminas 
en torno a los 1026 cm-1 [25, 64, 65]. Además, alrededor de los 1319 cm-1 aparece una 
banda débil asociada al enlace N-H [66]. Nuevamente, puede verse en la Figura 4.23.b 
que el tratamiento de extracción produce una disminución de la intensidad de las 
bandas comentadas al aumentar el tiempo y el número de ciclos de extracción. En el 
espectro FTIR del fotocatalizador calcinado no se observan las bandas antes citadas, 
indicativo de una elevada eliminación de la EDA superficial como consecuencia de su 
descomposición a la temperatura de calcinación. 
4.3.2.1.7. Análisis Termogravimétrico (TGA) 
Se realizaron análisis termogravimétricos (TGA) para tener una estimación 
cuantitativa de la cantidad de EDA eliminada en los diferentes tratamientos Soxhlet 
aplicados. En la Figura 4.24 se recogen los perfiles de pérdida de masa en los análisis 
termogravimétricos (TGA) y sus derivadas (DTG) sobre las diferentes muestras 
sometidas a extracción Soxhlet.  
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Figura 4.24. Análisis termogravimétrico sobre el fotocatalizador de referencia NTEA y sobre 
los fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet. 
La Figura 4.24 muestra que todos los fotocatalizadores presentan tres etapas de 
pérdida de masa. La primera pérdida de masa es mínima (0.04 – 0.45 %) y tiene lugar 
antes de 250 °C, estando asociada a la eliminación del agua adsorbida en superficie 
[67, 68]. La segunda pérdida de masa observada entre 250 y 410 °C es más importante 
y se debe a la descomposición térmica de la EDA adsorbida en la superficie de las 
nanoestructuras de CdS [67, 69-72]. La última etapa de pérdida de peso es pequeña 
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(0.24 – 0.38 %), va desde 410 °C hasta 600 °C y se atribuye a la descomposición de los 
últimos restos de EDA de más difícil eliminación [69, 70]. 
La diferencia entre el porcentaje de masa de EDA perdida en el TGA del 
fotocatalizador de referencia NTEA, que es 3.56 % (Figura 4.24), y el porcentaje de 
masa de EDA eliminada obtenido por TGA para cada fotocatalizador tratado, 
determina la cantidad de EDA eliminada mediante cada tratamiento de extracción 
Soxhlet. En la Tabla 4.11 se muestra el porcentaje de pérdida de masa total por TGA 
para cada uno de los fotocatalizadores, así como el porcentaje de eliminación de EDA 
mediante extracción Soxhlet derivado de la diferencia respecto de la muestra sin 
tratar NTEA. 
Tabla 4.11. Porcentaje de pérdida de masa por TGA de los fotocatalizadores de CdS tratados 
mediante extracción Soxhlet y porcentajes de EDA eliminada en la extracción (incluye 
referencia sin tratamiento (NTEA)). 
 
Pérdida masa TGA* 
(%) 
Eliminación EDA Soxhlet  
(%) 
NTEA  3.56 0.00 
NTEA 32h 3.22 9.55 
NTEA 56h 2.84 20.23 
NTEA 80h 2.48 30.34 
NTEA 80h* 1.78 50.01 
              * sobre muestra seca. 
Los datos presentados en la Tabla 4.11 indican que el incremento del tiempo de 
tratamiento de extracción conlleva una mayor eliminación de la EDA superficial. Así, la 
Tabla 4.11 muestra como el fotocatalizador tratado durante 32 h reduce la cantidad 
de EDA superficial un 10 %, mientras que el incremento del tiempo de extracción a 56 
y 80 h provoca un aumento de la EDA eliminada, alcanzándose valores del 20 y 30 %, 
respectivamente. Por lo tanto, se observa que existe una relación directa entre el 
número de horas de extracción y el porcentaje de EDA eliminada durante el 
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tratamiento Soxhlet. La Tabla 4.11 también muestra que el uso de un extractor con la 
mitad de volumen durante un tiempo de 80 h (NTEA 80h*) hace que la cantidad de 
EDA superficial eliminada mediante el tratamiento Soxhlet sea del 50 %, valor 
superior al 30 % obtenido para el fotocatalizador NTEA 80h, tratado el mismo tiempo 
pero con un extractor del doble de volumen. No obstante, se observa que el número de 
ciclos de extracción por unidad de tiempo y la eliminación de EDA no manifiestan una 
relación directa, puesto que para el doble de ciclos/hora (NTEA 80h*) se obtuvo un 
porcentaje de eliminación de EDA (50 %) inferior al valor del 60 % esperado teniendo 
en cuenta que el fotocatalizador NTEA 80h tratado la mitad de ciclos/hora presentó 
un valor del 30 %. 
4.3.2.1.8. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Los fotocatalizadores sometidos a los tratamientos de extracción Soxhlet fueron 
analizados mediante XPS con el propósito de conocer la evolución de la composición 
superficial de dichos fotocatalizadores con los tratamientos de extracción. En la Tabla 
4.12 se recogen las energías de ligadura de los niveles Cd 3d5/2, S 2p, N 1s y O 1s de los 
fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción Soxhlet.  
Tabla 4.12. Energías de ligadura XPS de los niveles Cd 3d5/2, S 2p, N 1s y O 1s de los 











NTEA 404.7 161.0 399.6 531.4 
NTEA 32h 405.1 161.4 399.2 531.6 
NTEA 56h 405.0 161.3 399.0 531.4 
NTEA 80h 405.0 161.3 399.0 531.7 
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La presencia de carbón en los espectros XPS se debe a impurezas adsorbidas en la 
superficie y a la contribución de los átomos presentes en las moléculas superficiales 
de EDA. La presencia de oxígeno se asocia a la posible adsorción de hidroxilos, 
hidroxicarbonatos o carbonatos [73], mientras que la presencia de N se debe a las 
moléculas de EDA adsorbidas en la superficie de las muestras. No se detectan 
desplazamientos significativos en los valores de energía de ligadura ni modificaciones 
apreciables en la forma de los picos de los espectros de los fotocatalizadores tratados, 
asemejándose los perfiles a los observados para el fotocatalizador de referencia NTEA. 
La Figura 4.25 muestra el espectro XPS del nivel Cd 3d de los fotocatalizadores 
tratados mediante extracción Soxhlet, así como el correspondiente a la referencia 
NTEA. Todos los espectros presentan las componentes Cd 3d5/2 (404.7 – 405.2 eV) y 
Cd 3d3/2 (411.5 – 411.9 eV) con un desdoblamiento espín – órbita en torno a los 6.8 eV, 
correspondientes a iones Cd2+ en CdS [74-76]. En todas las muestras el nivel S 2p3/2 
exhibe un pico simétrico con energía de ligadura comprendida entre los 161.0 – 161.4 
eV, indicando la presencia de especies de S2- en la superficie de las nanoestructuras de 
CdS. 
 
Figura 4.25. Espectros XPS de alta resolución del nivel Cd 3d de los fotocatalizadores de CdS 
tratados mediante extracción Soxhlet y del fotocatalizador de referencia NTEA. 
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A partir de las intensidades de los picos Cd 3d5/2, S 2p3/2, N 1s y O 1s normalizadas 
con los factores de sensibilidad [77] se calcularon las concentraciones superficiales de 
Cd, S, N y O, recogidas en la Tabla 4.13. Todos los fotocatalizadores presentan una 
relación atómica superficial Cd/S similar entre sí y superior al valor nominal, 
indicando un empobrecimiento de S2- a nivel superficial en todas las muestras.  
Tabla 4.13. Composición (porcentajes atómicos) y relaciones atómicas superficiales de las 
especies identificadas por XPS en los fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción 











NTEA 37.7 32.5 15.0 14.8 1.16 0.80 
NTEA 32h 41.3 34.9 9.6 14.2 1.18 0.84 
NTEA 56h 44.8 38.6 6.8 9.8 1.16 0.93 
NTEA 80h 43.0 36.1 5.4 15.5 1.21 0.83 
NTEA 80h* 46.4 38.9 2.6 12.1 1.19 0.91 
 
Esta similitud de composición atómica de Cd y S entre los distintos 
fotocatalizadores, ya sean sin tratar o tratados mediante extracción Soxhlet, indica que 
el tratamiento de eliminación de EDA no afecta a la coordinación superficial Cd/S de 
las nanoestructuras de CdS. Sin embargo, el tratamiento Soxhlet consigue eliminar 
parte de la EDA adsorbida en la superficie de dichas nanoestructuras, tal y como 
puede verse en la Tabla 4.13. Los porcentajes atómicos de N corroboran que un 
incremento del tiempo de extracción o del número de ciclos/hora se traduce en una 
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4.3.2.1.9. Espectroscopia UV-Vis.  
Al localizarse la EDA residual en la superficie de las nanoestructuras de CdS, ésta 
puede afectar a su capacidad de absorción de luz. En la Figura 4.26 se representan los 
espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los fotocatalizadores de CdS tratados 
mediante extracción Soxhlet. 
 
Figura 4.26. Espectros UV-vis de los fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción 
Soxhlet (incluye referencias sin tratamiento (NTEA) y con tratamiento térmico en atmósfera 
inerte (NTEA Calc.)). 
Como puede observarse en la Figura 4.26, todos los fotocatalizadores presentan 
un borde de absorción en la región del azul del espectro visible correspondiente a la 
absorción de la fase CdS. Los bordes de absorción de los fotocatalizadores exhibieron 
un perfil similar pero con pequeñas diferencias en la intensidad de absorción a 
longitudes de onda inferiores a los 500 nm, en particular los fotocatalizadores 
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tratados mediante extracción Soxhlet durante 32, 56 y 80h. Estas diferencias en la 
intensidad de absorción pueden asociarse a variaciones en el tamaño de dominio 
cristalino. Sin embargo, como se vio en el apartado 4.3.2.1.3, los análisis XRD (Tabla 
4.10) permitieron determinar que entre las muestras tratadas mediante Soxhlet no 
existen cambios estructurales relevantes y los tamaños de cristalita permanecen 
prácticamente invariables tras el tratamiento Soxhlet. En el interior de la Figura 4.26 
se muestra una ampliación del espectro UV-vis en la región comprendida entre 450 - 
550 nm. En este intervalo se aprecia un desplazamiento de la banda de absorción del 
fotocatalizador calcinado (NTEA Calc.) a mayores longitudes de onda como 
consecuencia de la mayor cristalinidad y tamaño de las nanoestructuras de CdS 
obtenidos, tal y como se observó en los análisis XRD (Figura 4.17) y TEM (Figura 
4.22). 
Se determinó la anchura de la banda de energía prohibida o band gap (BG) de los 
fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet, así como del fotocatalizador 
de referencia NTEA y el tratado térmicamente NTEA Calc.. Para estimar los valores de 
band gap, recogidos en la Tabla 4.14, se empleó la representación Tauc (Figura 4.27) 
considerándose la transición directa de la fase hexagonal del CdS. Los datos de la 
Tabla 4.14 muestran que todos los fotocatalizadores tratados mediante extracción 
Soxhlet presentan un valor de band gap similar (2.48 eV) y prácticamente idéntico al 
obtenido para el fotocatalizador de referencia sin tratar (2.49 eV). Este hecho es 
indicativo de que los cambios superficiales debidos a la eliminación de EDA residual 
no afectan a la capacidad de absorción de luz de los fotocatalizadores tratados y en 
consecuencia tampoco a sus características fotofísicas. En el caso del fotocatalizador 
calcinado, el valor de su band gap es ligeramente inferior (2.43 eV) al de los 
fotocatalizadores tratados, y por tanto más próximo al band gap del CdS no 
nanoestructurado (2.40 eV). Esta reducción del band gap del fotocatalizador         
NTEA Calc. se explica considerando los cambios estructurales que tienen lugar como 
resultado de la elevada temperatura de calcinación, ya que dicho fotocatalizador 
presenta nanoestructuras de CdS de mayor tamaño y cristalinidad, desapareciendo el 
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Figura 4.27. Representación de Tauc para la determinación del band gap de los 
fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción Soxhlet (incluye referencias sin 
tratamiento (NTEA) y con tratamiento térmico en atmósfera inerte (NTEA Calc.)). 
Tabla 4.14. Band gap de los fotocatalizadores de CdS tratados mediante extracción Soxhlet 
(incluye referencias sin tratamiento (NTEA) y con tratamiento térmico en atmósfera inerte 







NTEA  2.49 NTEA 80h 2.48 
NTEA 32h 2.48 NTEA 80h* 2.48 
NTEA 56h 2.48 NTEA Calc. 2.43 
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4.3.2.2. Actividad fotocatalítica 
En la Figura 4.28 se representa la evolución temporal de la producción de 
hidrógeno bajo irradiación de luz visible de los fotocatalizadores de CdS tratados 
mediante extracción Soxhlet y las referencias sin tratamiento y con tratamiento 
térmico. 
 
Figura 4.28. Evolución de hidrógeno sobre los fotocatalizadores de CdS tratados mediante 
extracción Soxhlet (incluye referencias sin tratamiento (NTEA) y con tratamiento térmico en 
atmósfera inerte (NTEA Calc.)) (0.05 g de fotocatalizador, 150 mL de disolución acuosa que 
contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio). 
Se observan diferencias en la actividad de los fotocatalizadores de CdS tratados en 
función del tiempo de extracción empleado. Los fotocatalizadores tratados durante 32 
y 56 h presentan una actividad fotocatalítica inferior a la del fotocatalizador NTEA 
(7.14 µmoles de H2) y próxima entre sí. Sin embargo, el fotocatalizador tratado 
durante el mayor tiempo de extracción, 80 h, exhibe una fotoactividad (10.67 µmoles 
de H2) superior a la del fotocatalizador de referencia sin tratar y el doble que la 
lograda por los fotocatalizadores tratados con menores tiempos de extracción. De los 
datos de actividad de la Figura 4.28 también se deriva que la producción de H2 
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depende del número de ciclos por hora que se emplee en el tratamiento Soxhlet. Así, el 
fotocatalizador tratado durante 80 h con el extractor de menor volumen (NTEA 80h*) 
presenta el valor más alto de producción de H2 de la serie, alcanzando 17.52 µmoles 
de H2 a las 5 horas de reacción. Este valor es un 65 % mayor que el alcanzado con el 
mismo tiempo de extracción pero utilizando un extractor del doble de volumen. Por 
último, indicar que la fotoactividad de la muestra tratada mediante calcinación   
(NTEA Calc.) presenta una capacidad de producción de H2 algo inferior a la obtenida 
sobre el fotocatalizador de referencia sin tratamiento NTEA. 
4.3.3. Discusión 
La caracterización fisicoquímica de las muestras de esta serie ha mostrado un 
diferente grado de eliminación de EDA en la superficie de las nanobarras de CdS 
dependiendo del tratamiento de eliminación aplicado. La caracterización mediante 
FTIR, TEM, XPS y TGA ha demostrado que el incremento del tiempo y número de 
ciclos de extracción produce un mayor grado de eliminación superficial de la EDA. Las 
imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores tratados mediante extracción 
Soxhlet (Figura 4.20 y 4.21) muestran que las características morfológicas de los 
fotocatalizadores tratados no se vieron alteradas como consecuencia de la eliminación 
de EDA, mostrando sus nanoestructuras una relación de aspecto similar a la del 
fotocatalizador de referencia. El aumento del tiempo de extracción (Figura 4.20) y/o 
el número de ciclos de extracción por unidad de tiempo (Figura 4.21) provocan una 
mayor eliminación de la EDA residual, conduciendo a la obtención de agrupaciones de 
nanobarras con un recubrimiento de EDA cada vez menor. Los espectros FTIR (Figura 
4.23) y los análisis XPS (Tabla 4.13) y TGA (Figura 4.24 y Tabla 4.11) corroboraron 
estos resultados, indicando un mayor grado de eliminación de EDA con el aumento del 
tiempo y número de ciclos de extracción. Las imágenes TEM y HRTEM de la muestra 
calcinada (Figura 4.22) presentaron una morfología libre de EDA como resultado del 
tratamiento térmico. 
El análisis FE-SEM de los fotocatalizadores tratados con distintos tiempos de 
extracción y número de ciclos por hora (Figuras 4.18 y 4.19, respectivamente) reveló 
que, aunque no existe un cambio morfológico apreciable como consecuencia de los 
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tratamientos, es posible apreciar un cambio en la compactación interparticular de las 
nanobarras que emergen de las nanoláminas que forman los aglomerados de CdS a 
medida que se incrementan el tiempo y el número de ciclos/hora del tratamiento. La 
compactación interparticular de las nanobarras de CdS está directamente relacionada 
con el contenido de EDA residual superficial que presentan las distintas muestras tras 
el tratamiento Soxhlet. Por tanto, la muestra tratada durante 80 h y un mayor número 
de ciclos de extracción/hora, al ser la que contiene la menor cantidad de EDA residual, 
presenta una mayor compactación interparticular de sus nanoestructuras. En la 
Figura 4.29 se muestra una representación esquemática de un conjunto de nanobarras 
de CdS antes de ser sometidas a la extracción Soxhlet.  
 
Figura 4.29. Representación esquemática de un conjunto de nanobarras de CdS unidas 
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Puede verse como las nanobarras están unidas entre sí mediante moléculas de 
EDA adsorbidas en su superficie. Aunque en el esquema estas uniones Cd2+-EDA se 
representan en una única dirección, hay que indicar que las uniones tienen lugar en 
todas las direcciones, pero siempre con una orientación de adsorción vertical por 
parte de la molécula de EDA. Tras realizar el tratamiento Soxhlet, un cierto número de 
moléculas de EDA, dependiendo del tiempo de tratamiento y el número de ciclos/hora 
empleados, son eliminadas de la superficie de las nanoestructuras, permitiendo una 
mayor proximidad entre las nanobarras y por tanto, una mayor compactación de los 
aglomerados de la muestra. Una representación esquemática de esta situación puede 
verse en la Figura 4.30. 
En la muestra tratada térmicamente, debido a la elevada temperatura de 
tratamiento empleada, la mayor parte de la EDA adsorbida en la superficie de las 
nanoestructuras se ha descompuesto permitiendo aproximarse entre sí a las 
nanobarras de CdS, dando lugar a agregados de nanobarras más densos. La morfología 
de esta muestra (Figura 4.19.e y f) permite corroborar que la eliminación de EDA 
superficial de las nanoestructuras de CdS facilita el acercamiento entre las 
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Figura 4.30. Representación esquemática de un conjunto de nanobarras de CdS tratadas 
mediante extracción Soxhlet con etanol absoluto para eliminar moléculas de etilendiamina 
adsorbidas en su superficie.  
La eliminación de la EDA depositada sobre la superficie de las nanoestructuras de 
CdS también supone cambios notables en las características texturales de las muestras 
de CdS. Así, el análisis textural indicó que existen cambios importantes en la porosidad 
como consecuencia de la eliminación de EDA de la superficie de las nanoestructuras 
de CdS. El incremento del tiempo de extracción y del número de ciclos/hora se tradujo 
un incremento del área superficial BET y una disminución del diámetro medio y 
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área superficial se asocian a una mayor disponibilidad de los poros para la adsorción 
de N2 debido a la eliminación parcial de la EDA superficial. El fotocatalizador tratado 
térmicamente presenta un fuerte descenso en su área superficial BET como 
consecuencia del crecimiento cristalino de sus nanoestructuras derivado de su 
sinterización térmica. 
El análisis XRD de los fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet 
(Figura 4.17) reveló que la extracción no tiene efectos importantes sobre la estructura 
cristalina y morfología de las nanoestructuras de CdS. Sin embargo, se determinó que 
un mayor tiempo de tratamiento, así como un mayor número de extracciones por 
unidad de tiempo, se traducen en nanoestructuras 1D más desarrolladas, definidas y 
de ligera mayor longitud. Este hecho puede estar relacionado con la eliminación de la 
EDA superficial que puede favorecer el contacto superficial entre las especies Cd y S 
de las nanoestructuras de CdS pudiendo dar lugar a un ligero crecimiento por 
coalescencia de dichas nanoestructuras. Con respecto al fotocatalizador calcinado, la 
temperatura de tratamiento produjo un crecimiento cristalino de las nanoestructuras 
que se tradujo en una elevada cristalinidad y una menor orientación preferencial de 
crecimiento de las nanoestructuras de CdS en comparación de los fotocatalizadores 
tratados por Soxhlet. 
La relación superficial Cd/S de los fotocatalizadores de CdS solo sufrió cambios 
significativos en la muestra con un mayor número de ciclos de extracción (NTEA 
80h*), que alcanza valores próximos a la relación teórica nominal (Tabla 4.8 y Tabla 
4.13, respectivamente). Los tratamientos de eliminación de EDA no afectaron a las 
propiedades fotoópticas de las muestras de CdS. El análisis por UV-vis (Figura 4.26) 
mostró que los cambios superficiales debidos a la eliminación de EDA no afectan a la 
capacidad de absorción de luz de los fotocatalizadores tratados mediante extracción y 
en consecuencia, tampoco a sus características fotofísicas. Todos los fotocatalizadores 
tratados presentaron un valor de band gap similar y cercano al obtenido para el 
fotocatalizador de referencia (Tabla 4.14). Sin embargo, el fotocatalizador calcinado 
presentó un band gap ligeramente inferior al de los fotocatalizadores tratados, 
consecuencia de los cambios estructurales que tienen lugar como resultado de la 
elevada temperatura de calcinación, ya que dicho fotocatalizador presenta 
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nanoestructuras de CdS de mayor cristalinidad y tamaño, desapareciendo el efecto de 
confinamiento que presentan los fotocatalizadores tratados mediante extracción. 
El diferente grado de eliminación de la EDA adsorbida sobre las nanoestructuras 
de CdS implica diferencias en la fotoactividad de los fotocatalizadores de CdS para la 
producción de H2 (Figura 4.28). Las medidas de actividad de los fotocatalizadores 
tratados permitió determinar que la eliminación de una pequeña parte de la EDA 
superficial (10-20 % según los análisis TG) no se traduce en una mejora de la 
fotoactividad, mientras que una mayor eliminación superficial de la EDA en las 
nanoestructuras de CdS (superior al 30 % y sobretodo en la muestra con mayor 
número de ciclos de extracción) favorece de forma notable la producción fotocatalítica 
de H2. En relación al fotocatalizador tratado mediante calcinación, su capacidad de 
producción de H2 es inferior a la reportada para el fotocatalizador de referencia sin 
tratamiento. A pesar de la eliminación de la mayor parte de la EDA superficial, esta 
muestra presentó una menor fotoactividad debido al aumento de cristalinidad y 
tamaño y la menor superficie específica. El aumento de la cristalinidad y el tamaño 
observados en las nanoestructuras de CdS tratadas a temperatura elevada determinan 
una menor densidad de defectos y, por lo tanto, una menor recombinación de los 
portadores de carga; pero no implican una mayor fotoactividad puesto que estas 
mejoras son compensadas por la proporcional disminución del área superficial de la 
muestra.  
Las diferencias de fotoactividad determinadas entre los distintos 
fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet no son consecuencia de 
cambios en la estructura, morfología, composición o propiedades ópticas de los 
fotocatalizadores, puesto que como se determinó en la caracterización fisicoquímica 
de dichos fotocatalizadores, estos parámetros no se ven afectados por la eliminación 
de EDA superficial. Sin embargo, otras propiedades como son las características 
texturales de los fotocatalizadores, la longitud y el grado de compactación de las 
nanobarras de CdS son factores que sí se ven influenciados de forma notable por el 
tratamiento de extracción y por tanto, pueden justificar las diferencias en la 
fotoactividad observadas. Los fotocatalizadores con un mayor grado de eliminación de 
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nanobarras más definidas y desarrolladas, y una mayor compactación de los 
aglomerados de dichas nanobarras. Sin embargo, no existe un paralelismo claro entre 
la variación de las anteriores características y los cambios en la fotoactividad de las 
muestras, lo que significa que existen otras características de los fotocatalizadores que 
influyen en el comportamiento fotocatalítico observado. 
De acuerdo al mecanismo propuesto por Reber and Meier [78] para la producción 
fotocatalítica de H2 a partir de una disolución que contiene S2- y SO32- (apartado 3.4.7 
del Capítulo 3, Ecuaciones 3.20-3.26), una vez producida la separación de cargas (e-BC 
y h+BV), éstas pueden difundir a la superficie del fotocatalizador y reaccionar con las 
especies reactivas adsorbidas (H+ y S2-/SO32-) en procesos de oxidación y reducción 
(Figura 4.31).  
 
Figura 4.31. Representación esquemática de una nanobarra de CdS y el mecanismo propuesto 
para la separación de cargas en el proceso fotocatalítico de disociación de H2O bajo irradiación 
de luz visible de una disolución acuosa que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes 
de sacrificio donadores de electrones. 
Las diferencias en la fotoactividad observadas entre los distintos 
fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet también pueden estar 
relacionadas con una posible variación en la capacidad de adsorción de los reactivos 
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nanoestructuras de CdS. Al liberarse la superficie de los fotocatalizadores de la EDA 
que la recubría, la forma de adsorción de las especies reactivas a la superficie de las 
nanoestructuras de CdS puede verse afectada, y por tanto, influir sobre la velocidad de 
fotoproducción de H2 de los fotocatalizadores tratados. Además de estas diferencias, 
de forma general, nanoestructuras de CdS de elevada cristalinidad, pequeño tamaño 
de partícula y baja densidad de defectos superficiales tienen un efecto positivo sobre 
la fotoactividad de las nanoestructuras de CdS. Los defectos superficiales actúan como 
centros de recombinación de los pares electrón/hueco fotogenerados reduciendo la 
actividad fotocatalítica del fotocatalizador. El análisis químico por TXRF de los 
fotocatalizadores tratados mediante extracción Soxhlet (Tabla 4.8) reveló que la 
muestra con un mayor tiempo y número de ciclos de extracción (NTEA 80h*) tuvo un 
aumento significativo de la relación Cd/S, alcanzando valores próximos a la relación 
teórica nominal. Este aumento de la relación Cd/S implica un menor número de 
defectos superficiales que pueden justificar también el mayor valor de fotoactividad 
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4.4. Conclusiones 
A partir de los resultados de los estudios del efecto de la temperatura y la relación 
molar agua/tiourea y el estudio de la eliminación de etilendiamina adsorbida en la 
superficie de las nanoestructuras de CdS sobre las características estructurales, 
morfológicas y fotoópticas, y la actividad en la producción de H2 de los 
fotocatalizadores de CdS preparados mediante síntesis solvotérmica obtenidos en este 
Capítulo 4, y de la discusión de los mismos, se han extraído las siguientes 
conclusiones: 
Efecto de la temperatura y de la relación molar agua/tiourea sobre la estructura, 
morfología y fotoactividad del CdS 
1. La temperatura y relación molar agua/tiourea usadas en la síntesis solvotérmica 
determinan el área superficial, forma, longitud y grado de cristalinidad de las 
nanoestructuras de CdS obtenidas. 
 
2. El aumento de la temperatura solvotérmica de 120 a 190 °C favorece la 
formación de nanobarras con mayor cristalinidad, longitud y anchura, y una 
menor área superficial, que se transforman en nanohilos de elevada longitud y 
cristalinidad a 190 °C. 
 
3. Los fotocatalizadores de CdS sintetizados a diferente temperatura solvotérmica 
presentan similares valores de producción de hidrógeno normalizada por área 
superficial. Por lo tanto, la síntesis de nanobarras de pequeño tamaño y elevada 
área superficial, obtenidas a baja temperatura, conduce a una elevada 
fotoactividad por masa de fotocatalizador ya que la mejora debida al área 
superficial prevalece sobre la baja recombinación de los pares e-/h+ asociados al 
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4. El cambio en la relación agua/tiourea afecta a la cristalinidad y longitud de las 
nanoestructuras de CdS en menor medida que la temperatura de síntesis. Un 
aumento de la relación molar agua/tiourea da lugar a nanobarras de CdS con 
mayor cristalinidad, menor relación de aspecto longitud/anchura y menor área 
superficial específica. 
 
5. Los fotocatalizadores de CdS preparados con una relación de agua/tiourea de 1.3 
y 2.0 muestran valores similares de producción de H2 normalizado por área, 
mientras que la capacidad de producción normalizada disminuye para el 
fotocatalizador sintetizado con una relación de agua/tiourea de 3.0. La menor 
actividad fotocatalítica del fotocatalizador de CdS preparado con la mayor 
concentración de agua puede ser consecuencia de una menor coordinación 
superficial de azufre en este fotocatalizador derivada de la probable oxidación 
parcial de la superficie del CdS. 
Eliminación de la etilendiamina residual de la superficie del CdS y su efecto sobre 
la estructura, morfología y fotoactividad 
1. Las nanoestructuras de CdS preparadas por el método solvotérmico con EDA 
como disolvente y agente director del crecimiento presentan restos de dicho 
disolvente adsorbidos en su superficie. 
 
2. El método de extracción Soxhlet con etanol absoluto es una vía eficiente para la 
eliminación de las moléculas de EDA depositadas en la superficie de las 
nanoestructuras de CdS. 
 
3. El incremento del tiempo y número de ciclos de extracción Soxhlet se traduce en 
una mayor eliminación de EDA superficial, existiendo una relación directa entre 
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4. La eliminación de la EDA de la superficie de las nanoestructuras de CdS no 
supuso cambios en las características superficiales, estructurales, morfológicas y 
ópticas de las nanoestructuras de CdS. Sin embargo, sí origina diferencias 
notables en las características texturales de los fotocatalizadores, así como en la 
longitud y el grado de compactación de las nanoestructuras de CdS. 
 
5. La eliminación de la EDA mediante la extracción Soxhlet produjo importantes 
diferencias en la fotoactividad para producir H2 de los fotocatalizadores de CdS 
tratados. Una eliminación de EDA entre el 10 y 20 % se traduce en una pequeña 
disminución de la producción de H2, mientras que una mayor eliminación 
superficial, superior al 30 %, mejora de forma notable la producción 
fotocatalítica de H2. 
 
6. La mayor producción de H2 se alcanza con el fotocatalizador tratado durante el 
mayor tiempo (80 h) y con el mayor número de extracciones/hora (extractor de 
menor volumen), siendo dicha producción 2.5 veces superior a la alcanzada por 
el fotocatalizador de referencia sin tratamiento. 
 
7. Las diferencias de fotoactividad entre los fotocatalizadores tratados mediante 
extracción Soxhlet son debidas a cambios en sus características texturales, 
longitud, el grado de compactación de sus nanoestructuras, así como el número 
de defectos superficiales que presentan.  
 
8. El fotocatalizador tratado mediante calcinación presentó una capacidad de 
producción de H2 inferior a la reportada para el fotocatalizador de referencia sin 
tratamiento. A pesar de la eliminación de la mayor parte de la EDA de la 
superficie, esta muestra presentó una menor fotoactividad debido al aumento de 
cristalinidad y tamaño, y menor superficie especifica como resultado de la 
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Como se ha indicado en el capítulo anterior, han sido numerosos los estudios 
publicados en bibliografía que determinan que las variables de la síntesis 
solvotérmica (temperatura, tiempo, disolvente, precursor de Cd, fuente de S, 
concentración de los precursores, etc…) ejercen una gran influencia en la estructura y 
morfología de las nanoestructuras de CdS y, en consecuencia, en su actividad 
fotocatalítica [1-7]. La mayoría de los trabajos publicados en bibliografía se centran en 
la influencia de las variables temperatura, tiempo y disolventes [1-4]. Sin embargo, 
una variable como la naturaleza del precursor de Cd (que se estudiará en este 
Capítulo) ha recibido una menor atención en bibliografía, siendo escasos los trabajos 
en los que se estudia su influencia en las propiedades fisicoquímicas y prácticamente 
nulos los que incluyen medidas de fotoactividad de las nanoestructuras de CdS 
obtenidas por el método solvotérmico. Phuruangrat et al. [8] demostraron que la 
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CdS estaban controladas por las fuentes de Cd y S empleadas en la síntesis 
solvotérmica, pero sin incluir en su investigación estudios de fotoactividad. Varios 
estudios han investigado el efecto de los aniones de las sales metálicas sobre la forma 
y tamaño de diferentes nanoestructuras de compuestos distintos al CdS, 
especialmente el ZnO. Por ejemplo, Pudukudy et al. [9] investigaron el efecto de los 
aniones (CH3COO-, Cl-, NO3- y SO42-) en las propiedades estructurales, texturales, 
morfológicas y ópticas de nanopartículas de ZnO preparadas por la descomposición 
térmica de hidrocincita. Pourrahimi et al. [10] reportaron la síntesis de nanopartículas 
de ZnO por un método de precipitación química usando sales de zinc con diferentes 
aniones, obteniendo ZnO con diferentes morfologías (primas cónicos, nanoprismas, 
pétalos y flores con bordes puntiagudos) dependiendo de la sal de zinc empleada en la 
síntesis. A pesar de estos estudios, la bibliografía no es concluyente en establecer una 
relación entre los parámetros de síntesis, las propiedades morfológícas y la actividad 
fotocatalítica de las partículas de ZnO [11]. Aunque el efecto de los aniones de las sales 
metálicas sobre la morfología de las nanopartículas ha sido reportado para sistemas 
como ZnO, CeO2, In (OH)3, α-Co (OH)2 y Cu2O [9, 12-14], actualmente, no existen 
estudios sobre la síntesis solvotérmica de CdS con diferentes sales de Cd y el efecto del 
anión sobre la morfología de las nanopartículas de CdS. Sobre esta base, el objetivo 
que se persigue en este Capítulo es estudiar en detalle la influencia de la naturaleza de 
la sal de Cd en la estructura, morfología y fotoactividad de las nanoestructuras de CdS 
preparadas mediante síntesis solvotérmica. 
5.2. Experimental 
5.2.1. Preparación de CdS 
Las muestras de esta serie se sintetizaron siguiendo la metodología de 
preparación solvotérmica explicada en el apartado 3.2.1 (Capítulo 3) de la presente 
Memoria, manteniéndose constantes las siguientes variables: fuente de S (tiourea), 
relación molar Cd/tiourea (1:3), concentración de precursor de Cd (0.010 M), 
disolvente y agente director de crecimiento (etilendiamina), relación molar 
H2O/tiourea (2.0), temperatura (120 C) y tiempo de síntesis (12 h). Los valores de 
  
 
                                  Efecto del precursor de Cd en las características y fotoactividad del 
CdS preparado por síntesis solvotérmica  
  
 
- 263 - 
estas variables se fijaron de acuerdo a los estudios de optimización realizados tanto en 
el Capítulo anterior como en los resultados previos publicados en bibliografía [5, 15-
20]. 
Se prepararon tres muestras con distinta sal de Cd: nitrato de cadmio 
tetrahidratado (Cd(NO3)2.4H2O), cloruro de cadmio (CdCl2) y acetato de cadmio 
dihidratado (Cd(CH3COO)2.2H2O). En la Tabla 5.1 se recogen las condiciones de 
preparación de los fotocatalizadores de CdS estudiados en este Capítulo, así como la 
nomenclatura empleada para definirlos. 
Tabla 5.1. Nomenclatura de los fotocatalizadores de CdS preparados con distinta sal de Cd. 
Nomenclatura Precursor de Cd2+ 





5.3.1. Caracterización fisicoquímica 
5.3.1.1. Análisis químico y textural 
El análisis químico elemental de los fotocatalizadores de CdS se realizó por 
fluorescencia de rayos X de reflexión total (TXRF). La Tabla 5.2 muestra los 
porcentajes atómicos superficiales de Cd y S obtenidos de dicho análisis. Los 
resultados de TXRF revelan que los tres fotocatalizadores poseen similar composición 
superficial y coordinación del Cd con el S independientemente de la sal de Cd 
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presentan una relación atómica superficial Cd/S inferior al valor nominal, indicando la 
existencia de un defecto de Cd coordinado al S en la superficie. 
Tabla 5.2. Composición superficial (porcentaje atómico determinado por análisis TXRF) y área 
superficial específica (por adsorción de N2) de los fotocatalizadores de CdS preparadas con 







Cd (%) S (%) 
NTEA  46.1 53.9 0.86 75.5 
CTEA 46.7 53.3 0.88 57.4 
AcTEA 45.9 54.1 0.85 67.2 
 
Las propiedades texturales de los fotocatalizadores de CdS se determinaron a 
partir de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K. En la Figura 5.1 se 
representan las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los fotocatalizadores y sus 
correspondientes distribuciones de tamaño de poro. Atendiendo a la forma de las 
isotermas, todas ellas se pueden asignar como isotermas de tipo IV de acuerdo a la 
clasificación de la IUPAC, características de materiales mesoporosos con baja 
contribución de estructura microporosa [21]. A pesar de la semejanza en la forma de 
las tres isotermas, cabe destacar las diferencias entre los volúmenes totales 
adsorbidos en cada fotocatalizador. Así, el fotocatalizador CTEA (Figura 5.1) presenta 
un volumen total de N2 adsorbido que no supera 150 cm3 STP/g, mientras que para el 
caso de los fotocatalizadores AcTEA y NTEA (Figura 5.1) llegan a valores de 250 y 350 
cm3 STP/g, respectivamente. La isoterma del fotocatalizador NTEA presenta a 
elevadas presiones relativas (0.8 < P/Po < 1.0) un ciclo de histéresis estrecho de tipo 
H3, asociado con la presencia de poros con forma de ranuras estrechas debido a la 
aglomeración de partículas de CdS. En el caso de los fotocatalizadores AcTEA y CTEA, 
aunque las isotermas también presentan un ciclo de histéresis de tipo H3, este es de 
mayor amplitud (0.5 < P/Po < 1.0) que el observado para el fotocatalizador NTEA, 
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indicando una distribución de tamaño de poro bimodal en las regiones de mesoporos 
(2-50 nm) y macroporos (> 50 nm). En estos fotocatalizadores, el rango de presiones 
relativas de 0.5 a 0.8 del ciclo de histéresis se asocia con poros de tipo cuello de 
botella formados a través de la agregación de partículas [22]. 
 
Figura 5.1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 y las correspondientes curvas de 
distribución de tamaño de poro de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente sal de Cd. 
La estructura porosa de los fotocatalizadores de CdS se deriva de las 
correspondientes distribuciones de tamaño de poro (Figura 5.1). Se observa que el 
fotocatalizador NTEA presenta una distribución de tamaño de poro ancha con 
diámetros de poro entre 10 y 100 nm con un máximo a 50 nm. Por otra parte, los 
fotocatalizadores AcTEA y CTEA presentan distribuciones de tamaño de poro muy 
amplias y similares entre sí, que muestran la presencia de mesoporos y macroporos 
[23]. Ambos fotocatalizadores, tienen una distribución de tamaño de poro bimodal 
con pequeños mesoporos de un diámetro de poro máximo de 3.7 y 3.6 nm 
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respectivamente, y grandes mesoporos y macroporos (pico muy ancho) con máximos 
de diámetros de poro de 42 y 47 nm, respectivamente. 
Las áreas superficiales BET derivadas de las isotermas de adsorción-desorción de 
N2 se recogen en la Tabla 5.2. Se puede observar que el área superficial específica de 
los fotocatalizadores varía dependiendo de la sal de Cd utilizada en la síntesis, siendo 
el fotocatalizador NTEA el que presenta mayor área superficial. 
5.3.1.2. Difracción de rayos X (XRD) 
Los fotocatalizadores de la serie se analizaron por medio de difracción de rayos X 
para estudiar las fases cristalinas formadas, así como determinar el tamaño de 
dominio cristalino de los mismos. En la Figura 5.2 se representan los perfiles de 
difracción de los fotocatalizadores, con una ampliación de la región comprendida 
entre 20 y 32°.  
 
Figura 5.2. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente sal de Cd. 
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Los difractogramas de todos los fotocatalizadores presentaron reflexiones a 24.8°, 
26.5°, 28.2°, 36.7°, 43.7°, 47.9° y 51.9° que pueden ser indexadas a los planos (100), 
(002), (101), (102), (110), (103) y (112) de la fase hexagonal del CdS (JCPDS 01-077-
2306) con grupo espacial P63mc y parámetros de red a = 4.1360 Å y c = 6.7130 Å. No 
se detectaron picos de difracción de fases secundarias de CdS ni la presencia de otros 
compuestos cristalinos. El pico de difracción (002), alto y estrecho, fue más intenso de 
lo reportado para la fase hexagonal del CdS. Esto indica que los nanocristales de CdS 
tienen una orientación preferencial de crecimiento en la dirección [001], a lo largo de 
eje c, con formación de nanoestructuras unidimensionales (1D) [18]. En los 
fotocatalizadores CTEA y AcTEA, aunque presentan una elevada intensidad para el 
pico (002), el resto de los picos de difracción son anchos, lo que indica cristalinidad a 
lo largo del eje c y baja cristalinidad en el resto de direcciones. Al comparar los 
perfiles de difracción de estos fotocatalizadores con el correspondiente al 
fotocatalizador NTEA, se observa que todos los picos son menos intensos y anchos, lo 
que revela una mayor cristalinidad y tamaño de las nanoestructuras de CdS cuando se 
utiliza el nitrato de cadmio como sal. En la Tabla 5.3, se recogen las intensidades 
relativas del pico de difracción (101) con respecto al pico (002) y una estimación 
cuantitativa del tamaño de dominio cristalino, longitud y anchura, calculados 
aplicando la ecuación de Debey-Scherrer a las reflexiones (002) y (101), 
respectivamente. 
Tabla 5.3. Propiedades cristalinas determinadas a partir de XRD de los fotocatalizadores de 







I(101)/I(002) (002) (101) 
NTEA  Hexagonal 0.65 44 11 
CTEA Hexagonal 0.52 19 4 
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Las intensidades relativas de los picos de difracción (101) y (002) se desvían de lo 
esperado atendiendo al patrón de CdS hexagonal (I(101)/I(002) = 2.22), lo que corrobora 
el crecimiento orientado de las nanoestructuras de CdS, en línea con resultados 
previos publicados en bibliografía [1, 7, 24, 25]. Según se observa en la Tabla 5.3, el 
fotocatalizador NTEA presenta una mayor relación I(101)/I(002), lo que indica que el uso 
de nitrato de cadmio como sal de Cd se traduce en un mayor desarrollo de la 
cristalinidad y una mayor orientación preferencial a lo largo del eje c, formándose 
nanoestructuras 1D más desarrolladas. Además, el fotocatalizador NTEA presenta el 
mayor tamaño de cristalita (44 y 11 nm de longitud y anchura respectivamente, Tabla 
5.3). Por el contrario, el fotocatalizador CTEA presentó las menores dimensiones de 
cristalita (19 nm de longitud por 4 nm de anchura, Tabla 5.3). 
5.3.1.3. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) 
Con la finalidad de conocer la morfología de los fotocatalizadores de CdS 
preparados con diferente sal de Cd, se realizaron análisis mediante microscopía 
electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM). En la Figura 5.3 se presentan 
imágenes FE-SEM representativas de los fotocatalizadores de CdS preparados. 
Al igual que se observó en los resultados del análisis por XRD, las imágenes        
FE-SEM muestran que la sal de Cd tiene una gran influencia en el tamaño y la 
morfología de los aglomerados de CdS resultantes de la síntesis solvotérmica. Como 
puede observarse en las imágenes 5.3.a y b, el fotocatalizador NTEA está formado por 
aglomerados irregulares de CdS constituidos por láminas en cuya superficie presentan 
la formación incipiente de barras heterogéneas en tamaño (de 0.7 a 12 µm). Las 
estructuras de CdS obtenidas en el fotocatalizador CTEA (imágenes 5.3.c y d), 
presentan mayoritariamente una morfología formada por láminas irregulares, y sobre 
una parte de las láminas emergen filamentos irregulares. El fotocatalizador AcTEA 
(imágenes 5.3.e y f), presenta una morfología intermedia entre las dos anteriores, ya 
que posee láminas que están fracturadas dando lugar al crecimiento de estructuras 
filamentosas más definidas y de menor tamaño (0.5-8 µm) que las obtenidas en el caso 
del fotocatalizador NTEA. Esta transición observada en el fotocatalizador AcTEA de 
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nanoestructuras 2D (nanoláminas) a nanoestructuras 1D (nanobarras) ha sido 
descrita e investigada con anterioridad en la bibliografía [26, 27]. 
 
Figura 5.3. Imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente sal de Cd: NTEA (a y b), CTEA (c y d) y AcTEA (e y f). 
5.3.1.4. Microscopía electrónica de transmisión (TEM-HRTEM) 
Las diferencias en la nanomorfología y nanoestructura de los fotocatalizadores de 
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5.4 muestra las imágenes TEM y HRTEM de las nanopartículas de CdS preparadas con 
diferente sal de Cd, así como las distribuciones de tamaño (longitud y anchura) de las 
nanopartículas. En la Tabla 5.4 se recogen las características morfológicas derivadas 
de la cuantificación de las nanoestructuras que aparecen en las imágenes TEM.  
Tabla 5.4. Características morfológicas determinadas por análisis HRTEM de los 


















70 7.6 9.2 
AcTEA Nanobarras 45 6.7 6.7 
 
Las imágenes TEM confirman que el tipo de sal de Cd empleada en la síntesis tiene 
un importante efecto sobre la cristalinidad, morfología y el tamaño de las 
nanoestructuras de CdS obtenidas. El fotocatalizador NTEA (Figura 5.4.a y b) presenta 
nanoestructuras 1D con un tamaño medio de aproximadamente 7.0 nm de anchura y 
50 nm de longitud, que da lugar a una relación de aspecto longitud/anchura cercana a 
7, característica de estructuras de tipo nanobarra. El fotocatalizador CTEA (Figura 
5.4.c y d), está constituido principalmente por nanoláminas bidimensionales (2D) de 
tamaño heterogéneo y nanoestructuras 1D que se encuentran en la superficie de las 
nanoláminas. Para esta muestra, la longitud media de las nanoestructuras 1D aumenta 
hasta 70 nm mientras que la anchura aumenta hasta 7.6 nm, obteniéndose una 
relación de aspecto de 9.2, valor superior al observado para el fotocatalizador NTEA, 
pero característico también de estructuras tipo nanobarra. 
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Figura 5.4. Imágenes TEM y HRTEM y curvas de distribución de tamaño (longitud y anchura) 
de las nanoestructuras 1D de CdS sintetizadas por método solvotérmico con diferente sal de Cd: 
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Las características morfológicas del fotocatalizador CTEA obtenidas de las 
imágenes TEM y HRTEM discrepan del resultado obtenido para dicha muestra por 
XRD. El análisis XRD de este fotocatalizador presentó el menor tamaño de cristalita de 
entre los preparados, mientras que mediante el análisis TEM se concluye que las 
nanobarras que lo constituyen son las de mayor longitud y anchura. La justificación de 
esta contradicción se basa en que, como ya se observó en las imágenes FE-SEM de este 
fotocatalizador (Figura 5.3.c y d), sólo una pequeña parte de las nanoestructuras 
observadas presentan forma de nanobarra (1D) siendo la mayor parte nanoláminas 
(2D) de CdS completas o fracturadas con crecimiento incipiente de nanobarras. Por 
esta razón, el valor de la longitud media de las nanobarras recogido en la Tabla 5.4 no 
es un valor representativo de la dimensión total de la muestra. El fotocatalizador 
AcTEA (Figura 5.4.e y f) presenta los valores medios de longitud y anchura de las 
nanoestructuras 1D más bajos, 45 y 6.7 nm respectivamente, lo que implica una 
relación longitud/anchura de sólo 6.7 nm, correspondiente a la formación de 
nanobarras. A partir de las imágenes HRTEM de las nanobarras individuales, se puede 
observar que la distancia interplanar de todas las nanoestructuras 1D obtenidas es 
similar, 0.34 ± 0.01 nm, e independiente de la fuente de Cd empleada en la síntesis. 
Dicho valor de distancia interplanar, está en concordancia con la distancia interplanar 
del plano (002) del CdS hexagonal, corroborando que las nanobarras crecen a lo largo 
de la dirección [001]. 
Con el objetivo de observar pequeñas nanoestructuras cristalinas de CdS con 
efecto de confinamiento cuántico (puntos cuánticos o quantum dots) de diámetro 
inferior al radio de Bohr del excitón del CdS (2.5 nm), se realizó microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) sobre las muestras AcTEA y 
CTEA (la muestra NTEA no presentó pequeñas redes cristalinas de CdS en HRTEM). 
En la Figura 5.5 se recogen las imágenes HRTEM de las nanoestructuras de CdS de los 
fotocatalizadores CTEA y AcTEA, en las que se observa el contacto directo entre 
nanoestructuras 2D y 1D de CdS con redes cristalinas de pequeño tamaño, 
representadas mediante barras verticales de color blanco, dispuestas de forma 
aleatoria a lo largo de las nanoláminas y/o nanobarras de CdS. La concentración de 
estos pequeños nanocristales de CdS es mayor en el fotocatalizador AcTEA. A partir de 
las imágenes HRTEM es posible determinar el tamaño de estos pequeños 
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nanocristales de CdS, presentando ambas muestras diámetros en un estrecho 
intervalo comprendido entre 2 y 4 nm. La determinación por HRTEM de estas 
pequeñas redes cristalinas de radio inferior al radio de Bohr del excitón del CdS (2.5 
nm) en los fotocatalizadores CTEA y AcTEA, demuestra la existencia de pequeños 
nanocristales de CdS con un fuerte efecto de confinamiento cuántico (CdS-SQE) 
coexistiendo con las nanoestructuras 2D o 1D de CdS. 
 
Figura 5.5. Imágenes HRTEM de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente sal de Cd que presentan la coexistencia de nanoestructuras 2D y 1D 
y quantum dots (I) de CdS (CdS-SQE): CTEA (a y b) y AcTEA (c y d). 
5.3.1.5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
En la Figura 5.6 se recogen los espectros FTIR (Fourier transform infrared 
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intervalo de frecuencias de 400-4000 cm-1. Todos los fotocatalizadores presentan 
espectros FTIR similares.  
En los espectros FTIR de los tres fotocatalizadores se observa una banda de 
absorción muy estrecha a 668 cm-1 que corrobora la presencia del enlace Cd-S          
[17, 28-30]. La ausencia de desplazamiento en esta banda de absorción indica que no 
existe un cambio estructural importante en las nanoestructuras de CdS debido al uso 
de diferentes sales de Cd. El fotocatalizador NTEA presenta una banda de absorción a 
614 cm-1 que se atribuye a la vibración de tensión del enlace N-H [31, 32]. Esta banda 
sufre un ligero desplazamiento en los espectros FTIR de los fotocatalizadores CTEA y 
AcTEA, pasando a localizarse a 617 y 611 cm-1, respectivamente. En todas las 
muestras se observó una banda en torno a 870 cm-1 debido al enlace C=N [31], 
mientras que la vibración de tensión de los grupos CH2 se observó en torno a 1055 y 
1005 cm-1 [20, 33]. Entre las dos bandas de vibración de tensión correspondientes al 
grupo CH2, alrededor de 1025 cm-1, aparece una banda que se puede atribuir a la 
vibración de tensión del enlace C-N de las aminas [20, 34, 35], mucho más intensa en 
los fotocatalizadores preparados con acetato y cloruro de Cd. Además, en esta misma 
zona del espectro FTIR, en torno a 1110 cm-1, se encuentra otra banda, en este caso 
débil, correspondiente también a la vibración de tensión del enlace C-N. Otra banda, 
también débil, asociada al enlace N-H aparece a 1320 cm-1 [33, 36]. 
En la región de altas frecuencias del espectro FTIR, se localizan para todos los 
fotocatalizadores dos parejas de bandas correspondientes a vibraciones de tensión del 
enlace C-H localizadas a 2958, 2921, 2870 y 2849 cm-1 [20, 37]. En esta zona, también 
aparece una banda ancha localizada a 3429 cm-1 que está relacionada con la vibración 
de tensión del grupo hidroxilo (O-H) del agua adsorbida sobre la superficie del CdS 
[20, 38]. Se observaron también las vibraciones de tensión de los enlaces N-H a dos 
números de onda distintos, en torno a 3234 y 3130 cm-1, correspondientes al grupo 
funcional NH2 [37]. Teniendo en cuenta las bandas de absorción señaladas, se puede 
concluir que la mayor parte de las vibraciones de tensión observadas están 
relacionadas con moléculas de etilendiamina residual que quedan adsorbidas en la 
superficie de las nanoestructuras de CdS [39, 40].  
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Figura 5.6. Espectros FTIR de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente sal de Cd: NTEA, CTEA y AcTEA. 
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5.3.1.6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Con el fin de determinar la naturaleza y composición superficial de los 
fotocatalizadores de CdS preparados, éstos se analizaron mediante espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X. Los espectros XPS de los fotocatalizadores de esta serie 
mostraron la presencia superficial de Cd, S, C, N y O. En la Tabla 5.5 se recogen las 
energías de ligadura de los niveles Cd 3d5/2, S 2p, N 1s y O 1s de los fotocatalizadores 
de CdS preparados con diferente sal de Cd.  
Tabla 5.5. Energías de ligadura XPS de los niveles Cd 3d5/2, S 2p, N 1s y O 1s correspondientes a 










NTEA 404.7 161.0 399.6 531.4 
CTEA 404.6 161.0 399.5 531.5 
AcTEA 405.0 161.4 399.9 531.6 
 
La Figura 5.7 muestra el espectro XPS del nivel Cd 3d de los fotocatalizadores 
NTEA, CTEA y AcTEA. El espectro del fotocatalizador AcTEA presenta la componente 
Cd 3d5/2 situada a una energía de ligadura de 405.0 eV, con separación entre las 
componentes Cd 3d5/2 y Cd 3d3/2 (splitting) de 6.8 eV, que se corresponden con los 
valores reportados para el CdS [41, 42]. Para el caso de los fotocatalizadores NTEA y 
CTEA, no se detectan desplazamientos significativos en los valores de energía de 
ligadura del nivel Cd 3d, ni modificaciones importantes en la forma de los picos de los 
espectros, asemejándose los perfiles al observado para el fotocatalizador AcTEA.  
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Figura 5.7. Espectros XPS de alta resolución del nivel Cd 3d de los fotocatalizadores de CdS 
sintetizados por método solvotérmico con diferente sal de Cd. 
El nivel S 2p de todos los fotocatalizadores se localiza a una energía de ligadura en 
torno a los 161.0 eV, revelando la presencia de especies S2- en la superficie de las 
nanoestructuras de CdS. El nivel O 1s de todas las muestras indica la presencia de CO2 
y H2O adsorbidos en la superficie, además de la oxidación superficial de las muestras. 
Asimismo, todos los fotocatalizadores presentan el nivel N 1s a una energía de 
ligadura en torno a los 399.6 eV, indicando la presencia de restos de EDA adsorbidos 
en la superficie de las nanoestructuras de CdS. La Tabla 5.5 muestra que no existen 
desplazamientos significativos en los valores de energía de ligadura de los niveles S 2p 
(161.0-161.4 eV), N 1s (399.5-399.9 eV) y O 1s (531.4-531.6 eV) de las muestras.  
En la Tabla 5.6 se resumen las concentraciones superficiales de Cd, S, N, y O 
calculadas a partir de las intensidades de las señales Cd 3d5/2, S 2p3/2, N 1s y O 1s 
normalizadas con los factores de sensibilidad [43]. Las concentraciones atómicas 
superficiales XPS difieren de las obtenidas del análisis por TXRF de los 
fotocatalizadores (Tabla 5.2). El análisis por XPS de los fotocatalizadores presenta una 
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mayor relación atómica Cd/S en comparación con los valores resultantes del análisis 
por TXRF. Esta discrepancia de resultados es consecuencia de la diferente 
profundidad de análisis de ambas técnicas (XPS: 0.5-3 nm, TXRF 10-15 nm). A pesar 
de las diferencias entre ambas técnicas, es posible observar que la relación atómica 
Cd/S obtenida de los análisis TXRF y XPS (Tablas 5.2 y 5.6, respectivamente) sigue la 
misma tendencia: CTEA > AcTEA > NTEA.  
Tabla 5.6. Composición superficial (porcentajes atómicos) y relaciones superficiales de las 












NTEA 37.7 32.5 15.0 14.8 1.15 0.80 
CTEA 40.8 33.4 13.5 12.3 1.22 0.89 
AcTEA 45.4 38.2 8.1 8.3 1.19 0.99 
 
Atendiendo a los resultados de composición superficial de la Tabla 5.6, los 
fotocatalizadores NTEA y CTEA presentan un elevado contenido de nitrógeno en su 
superficie, 15.0 y 13.5 % respectivamente, en comparación con el fotocatalizador 
AcTEA (8.1 %). El contenido en nitrógeno se debe a la presencia de restos de 
etilendiamina en la superficie de las nanoestructuras de CdS. Por tanto, las 
nanoestructuras de CdS preparadas con nitrato y cloruro de cadmio poseen un 
recubrimiento de etilendiamina en la superficie mucho mayor que en el caso del 
fotocatalizador preparado con acetato. De los datos de concentración atómica 
superficial presentados en la Tabla 5.6 también se puede destacar la presencia de 
oxígeno superficial en todos los fotocatalizadores de CdS. Es especialmente relevante 
el exceso de especies superficiales de oxígeno y azufre respecto del Cd en los 
fotocatalizadores NTEA y CTEA. Este hecho implica la existencia de especies de 
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oxígeno y azufre en la superficie de ambos fotocatalizadores no coordinadas con el Cd, 
como por ejemplo sulfitos y sulfatos, además del propio CdS. 
5.3.1.7. Espectroscopia Raman 
La Figura 5.8 presenta los espectros Raman de los fotocatalizadores de la serie. La 
teoría de grupos predice para el CdS con estructura cristalina hexagonal los siguientes 
fonones de red: un modo A1 y un modo E1 activos tanto en infrarrojo como en Raman, 
dos modos E2 que son activos en Raman (E2H y E2L), y dos modos B1 inactivos [44-47]. 
El CdS con estructura hexagonal es una fase que carece de centro de simetría, por lo 
que los modos A1 y E1 se dividen en los fonones ópticos transversales (TO) y ópticos 
longitudinales (LO) [45, 48-50]. Los modos son altamente isotrópicos,                   
A1(TO) ≈ E1(TO) y A1(LO) ≈ E1(LO), lo cual es un aspecto característico de las 
estructuras hexagonales [44, 51]. 
 
Figura 5.8. Espectros Raman de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente sal de Cd. 
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En los espectros Raman de los fotocatalizadores de CdS (Figura 5.8), se 
observaron dos bandas a 305 y 606 cm-1, correspondientes a los modos ópticos 
longitudinales de primer (1LO) y segundo orden (2LO) del CdS hexagonal 
respectivamente [52, 53]. Es conocido que para el CdS cristalino el modo fundamental 
1LO y el armónico 2LO están localizados a 305 y 605 cm-1 respectivamente [54]. Los 
tres fotocatalizadores de la serie presentaron un espectro Raman similar con respecto 
al CdS cristalino, lo que indica la presencia de la estructura hexagonal de CdS en todos 
los fotocatalizadores.  
La fuerza de acoplamiento excitón-fonón en las muestras de CdS se puede 
determinar a través de la relación de intensidades del fonón armónico y el fonón 
fundamental (I2LO/I1LO) [55]. Los fotocatalizadores NTEA y AcTEA presentan ambos 
una relación de intensidades I2LO/I1LO de 0.28, valor ligeramente superior al alcanzado 
por el fotocatalizador CTEA (I2LO/I1LO = 0.21). Las nanoestructuras de CdS con una 
relación de intensidades Raman elevada presentan un fuerte acoplamiento        
excitón-fonón LO debido al confinamiento del fonón en las direcciones transversales y 
la transferencia de la excitación elemental (portadores, excitones y fonones) a la 
dirección longitudinal [56]. Por tanto, la fuerza de acoplamiento excitón-fonon LO en 
los fotocatalizadores NTEA y AcTEA, con una morfología predominante de nanobarras 
1D, es más fuerte que en el fotocatalizador CTEA que presenta una morfología 
mayoritaria de nanoestructuras 2D (nanoláminas), lo que indica un mayor efecto de 
confinamiento de fonones en las nanoestructuras 1D [57]. 
5.3.1.8. Espectroscopia UV-Vis 
El estudio del efecto de la naturaleza de la sal de Cd sobre las propiedades ópticas 
de los fotocatalizadores de CdS se realizó mediante espectroscopia de reflectancia 
difusa UV-vis. La Figura 5.9 muestra los espectros UV-vis de los fotocatalizadores de 
esta serie. Se observa que los cambios en la morfología y nanoestructura del CdS 
afectan notablemente a las propiedades ópticas de los fotocatalizadores preparados 
con diferente sal de Cd. Las muestras de esta serie presentan diferente borde de 
absorción, cuya forma y posición dependen de la sal de Cd empleada en la síntesis. 
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Figura 5.9. Espectros UV-vis de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente sal de Cd. Interior: fotografías de la coloración de los diferentes 
fotocatalizadores de esta serie.  
El fotocatalizador NTEA presenta un borde de absorción muy definido, con una 
fuerte pendiente y desplazado a mayor longitud de onda, que está en concordancia 
con la formación de nanoestructuras de CdS de elevada cristalinidad y tamaño, tal y 
como se observó por XRD (Figura 5.2) y TEM (Figura 5.4.a y b). Los fotocatalizadores 
CTEA y AcTEA presentan también un borde de absorción definido pero menos agudo, 
que está en concordancia con el menor grado de cristalinidad de las nanoestructuras 
obtenidas en estas muestras (Figuras 5.2 y 5.4). También, se observa un 
desplazamiento de las bandas de absorción de los fotocatalizadores desde 511 nm en 
el caso de la muestra NTEA hasta cerca de 500 nm para la muestra CTEA. Este 
desplazamiento con respecto a la banda de absorción del CdS cristalino que se localiza 
a 515 nm [58, 59], es indicativo de un pequeño efecto cuántico [20]. La intensidad de 
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absorción a longitudes de onda inferiores a los 500 nm también muestra diferencias 
significativas entre los distintos fotocatalizadores, en particular entre el 
fotocatalizador NTEA y los otros dos fotocatalizadores: AcTEA y CTEA. Estas 
diferencias en la intensidad de absorción pueden deberse a las variaciones observadas 
en el tamaño de partícula de los diferentes fotocatalizadores (Tabla 5.3).  
La estimación de los valores de band gap (Tabla 5.7) se realizó empleando la 
representación de Tauc (Figura 5.10) considerando la transición directa de la fase 
hexagonal del CdS.  
 
Figura 5.10. Representación de Tauc para la determinación del band gap de los 
fotocatalizadores de CdS sintetizados por método solvotérmico con diferente sal de Cd. 
Los fotocatalizadores presentan un band gap similar entre 2.49 – 2.50 eV, y 
superior al reportado para el CdS hexagonal másico (2.40 eV) [19, 44, 60], lo que 
indica un efecto de confinamiento débil asociado a nanoestructuras de CdS de tamaño 
de partícula (5 – 10 nm) ligeramente superior al radio de Bohr [61]. 
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Tabla 5.7. Band gap determinados por análisis UV-vis de los fotocatalizadores de CdS 








Los fotocatalizadores AcTEA y CTEA presentan también un pico excitónico bien 
definido a 370 nm. Este pico de absorción directa se corresponde con un excitón 
resultado del fuerte efecto de confinamiento cuántico (strong quantum confinement 
effect, SQE) asociado a pequeñas nanoestructuras cristalinas de CdS de diámetro 
inferior al radio de Bohr del excitón del CdS (< 2.5 nm, puntos cuánticos o quantum 
dots) [37]. El tamaño de estos quantum dots se puede calcular empleando para ello la 
fórmula de Brus para la posición de absorción del pico excitón [62]. De acuerdo a esta 
fórmula, el tamaño calculado de las nanoestructuras de CdS es de 2.2 nm. Este valor es 
similar al obtenido al calcular el tamaño de los nanocristales de CdS determinados 
mediante HRTEM en ambos fotocatalizadores. La intensidad del pico excitónico es 
mayor para el fotocatalizador AcTEA (Figura 5.9), indicando la presencia de una 
mayor concentración de quantum dots en este fotocatalizador.  
5.3.1.9. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) 
El fenómeno de relajación de las cargas fotogeneradas en los fotocatalizadores de 
la serie bajo excitación de laser verde (λ = 532 nm) ha sido estudiado mediante 
espectroscopia de fotoluminiscencia. En la Figura 5.11 se recogen los espectros de 
fotoluminiscencia a temperatura ambiente de los fotocatalizadores preparados con 
distinta sal de Cd.  
El comportamiento fotoluminiscente de las nanoestructuras de CdS ha sido 
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nanoestructuras de CdS normalmente presentan dos emisiones de fotoluminiscencia 
(PL): la emisión correspondiente al borde de banda y la emisión de los defectos 
superficiales [67, 68]. Debido al efecto de confinamiento cuántico, la posición del pico 
de PL asociado a la emisión del borde de banda del CdS depende del tamaño, y suele 
estar localizado en longitudes de onda entre 420 y 500 nm [64, 65, 69, 70]. Este tipo 
de emisión no se observa en la Figura 5.11 ya que la fuente de excitación empleada es 
de longitud de onda superior (λexcitación = 532 nm) a dicha emisión. Por otro lado, la 
emisión de defectos superficiales es causada por estados superficiales asociados a 
vacantes de azufre y/o valencias insatisfechas de átomos de azufre que se encuentran 
inmovilizados (dangling bonds). La posición del pico de la emisión correspondiente a 
defectos superficiales se localiza normalmente a longitudes de onda en el rango de 
530 – 680 nm [63, 66, 71, 72], y son las observadas en la Figura 5.11. 
 
Figura 5.11. Espectros de fotoluminiscencia a temperatura ambiente de los fotocatalizadores 
de CdS sintetizados por método solvotérmico con diferente sal de Cd (λexcitación = 532 nm, laser 
verde). 
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Todos los fotocatalizadores de la serie presentan una banda de emisión ancha con 
tres picos de emisión a 583 nm, 607 nm y 627 nm. El primero de los picos de emisión, 
ubicado en torno a los 583 nm, se atribuye a vacantes de azufre o cadmio en la 
superficie de las nanoestructuras [73]. A continuación, aparece la emisión             
verde-amarilla localizada a 607 nm correspondiente a un nivel profundo o una 
emisión de estado trampa [74-76]. Esta emisión es consecuencia de la recombinación 
de un electrón atrapado en una vacante de azufre con un hueco en la banda de 
valencia del CdS [63, 64, 66]. Por último, se observa una banda de emisión         
naranja-roja a 627 y 636 nm en los fotocatalizadores CTEA y AcTEA y el 
fotocatalizador NTEA, respectivamente, que se atribuye a defectos en la región 
intergranular [76, 77]. El desplazamiento de la posición del pico de emisión de 
defectos en la región intergranular de 627 a 636 nm puede estar relacionado con el 
efecto de la concentración de los niveles de defectos [55]. 
En cada uno de los espectros PL de los fotocatalizadores existe un pico de emisión 
que posee una intensidad superior a la del resto de picos, indicativo del tipo de 
defectos superficiales mayoritarios presentes en las muestras de CdS. En el caso del 
fotocatalizador NTEA, predominan los defectos en la región intergranular, seguidos de 
los defectos de trampa y las vacantes de azufre. En el caso del AcTEA, las 
nanoestructuras de CdS presentan sobre todo vacantes de azufre superficiales, y en 
mucha menor medida los otros tipos de defectos. El fotocatalizador CTEA presenta 
una superficie más equilibrada en cuanto a los tipos de defectos, aunque predominan 
ligeramente los defectos trampa, en línea con la menor concentración de azufre 
superficial observada mediante el análisis XPS (Tabla 5.6). 
En cuanto a la intensidad de emisión de los espectros PL de los fotocatalizadores, 
ésta sigue la secuencia: AcTEA > CTEA > NTEA. Cabe destacar que la banda de emisión 
del fotocatalizador NTEA presenta una intensidad más baja que la observada para los 
otros dos fotocatalizadores, lo que se asocia con una menor velocidad de los procesos 
de recombinación. Las diferencias observadas en la intensidad de fotoluminiscencia se 
atribuyen al distinto grado de cristalinidad alcanzado por cada muestra (Figura 5.2). 
Un mayor grado de cristalinidad de las nanoestructuras de CdS se relaciona con una 
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recombinación [66, 78]. Asimismo, otros aspectos tales como el área o la composición 
superficial guardan relación con la velocidad con la que suceden los procesos de 
recombinación [66]. Aunque todas estas características no se ajustan totalmente con 
la menor intensidad de emisión de fotoluminiscencia reflejada por el fotocatalizador 
NTEA, ha de asumirse que la intensidad PL de los fotocatalizadores es el resultado 
final de un balance entre todas las características implicadas.  
5.3.2. Actividad fotocatalítica. 
Las medidas de actividad fotocatalítica (MAF) de los fotocatalizadores preparados 
con diferente sal de Cd se llevaron a cabo siguiendo el procedimiento detallado en el 
apartado 3.4.6 del Capítulo 3 de la Memoria. En la Figura 5.12 se representa la 
evolución temporal de la producción H2 bajo irradiación de luz visible, mientras que 
en la Figura 5.13 se presentan los datos de velocidad de producción de H2, expresada 
en µmoles/h, sobre los fotocatalizadores de esta serie: NTEA, CTEA y AcTEA.  
 
Figura 5.12. Evolución de hidrógeno de los fotocatalizadores de CdS sintetizados por método 
solvotérmico con diferente sal de Cd (0.05 g de fotocatalizador, 150 mL de disolución acuosa 
que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio donadores de electrones). 
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Como puede verse en las Figuras 5.12 y 5.13, existen importantes diferencias en la 
fotoactividad exhibida por cada uno de los fotocatalizadores de CdS en función de la 
sal de Cd empleada en la síntesis. La producción de H2 alcanzada a las 5 horas de 
reacción disminuye de acuerdo a la siguiente secuencia: AcTEA (124,69 µmoles de H2) 
≫ CTEA (52.33 µmoles de H2) ≫ NTEA (7.14 µmoles de H2). Se observa que las 
diferentes propiedades de las nanoestructuras de CdS afectan notablemente a su 
fotoactividad. 
 
Figura 5.13. Velocidad de producción de hidrógeno de los fotocatalizadores de CdS sintetizados 
por método solvotérmico con diferente sal de Cd (0.05 g de fotocatalizador, 150 mL de 
disolución acuosa que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio 
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5.4. Discusión 
5.4.1. Efecto de la sal de Cd sobre las características fisicoquímicas de las 
nanoestructuras de CdS 
La sal de Cd empleada en la síntesis solvotérmica de nanoestructuras 1D de CdS es 
una variable apenas estudiada en bibliografía [8, 73, 79]. Es por ello que en esta 
discusión se van a analizar los dos factores asociados a la naturaleza de la sal de Cd 
que pueden influir sobre las características fisicoquímicas del CdS: (i) la solubilidad de 
las sales de Cd en el disolvente etilendiamina y, (ii) el efecto de los aniones de las sales 
de Cd. 
5.4.1.1. Solubilidad de las sales de Cd en EDA 
Las reacciones implicadas en la génesis y crecimiento del CdS en medio 
solvotérmico pueden verse influenciadas por la concentración de las especies 
químicas en el medio de reacción. Esta concentración está determinada por la 
solubilidad de los reactivos en el disolvente usado en la síntesis solvotérmica [80-84]. 
En la primera etapa del proceso solvotérmico de formación de las nanoestructuras de 
CdS, que se estudiará en detalle en el Capítulo 7, tiene lugar la coordinación de la 
etilendiamina con el catión Cd2+ formando el complejo estable [Cd(EDA)2]2+ (Ecuación 
5.1). 
𝐶𝑑2+ + 2(𝐸𝐷𝐴) → [𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)2]
2+    (Ecuación 5.1) 
La velocidad de coordinación de los cationes Cd2+ con las moléculas de EDA 
depende de la solubilidad de las distintas sales de cadmio en este disolvente. Debido a 
la formación del complejo [Cd(EDA)2]2+ (log β2 = 10.09, donde β2 representa la 
constante de estabilidad del ion de coordinación [Cd(EDA)2]2+) [3], la velocidad de 
crecimiento de los núcleos cristalinos de CdS a través de la reacción representada en 
la Ecuación 5.2 es relativamente baja, lo que hace que la concentración de unidades 
básicas iniciales de CdS disponibles para el crecimiento cristalino sea mayor. Estudios 
previos determinaron que durante la etapa de nucleación, la concentración de 
unidades básicas iniciales de CdS, tras la descomposición del complejo [Cd(EDA)2]2+, 
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es determinante en la morfología de las nanoestructuras de CdS obtenidas [63, 85, 86]. 
Como consecuencia, la estructura y morfología de los nanocristales de CdS resultantes 
están controladas por la presencia de los cationes Cd2+ en el medio de reacción. 
[𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)2]
2+ + 𝑆2− → 𝐶𝑑𝑆 + 2 𝐸𝐷𝐴    (Ecuación 5.2) 
Son escasas las investigaciones en las que se estudia o se hace referencia a la 
solubilidad de distintas sales de Cd en etilendiamina [87, 88], siendo inexistentes en el 
caso del Cd(NO3)2.4H2O o el Cd(CH3COO)2.2H2O. La diferente solubilidad de las sales 
de Cd empleadas en este estudio se observó de forma cualitativa. Se determinó que la 
solubilidad en EDA de las sales de Cd sigue la secuencia: Cd(NO3)2.4H2O ≫ CdCl2 > 
Cd(CH3COO)2.2H2O. Con diferencia la sal de nitrato es la que posee una mayor 
solubilidad en EDA, seguida de la sal de cloruro que requiere un mayor tiempo de 
agitación para su total disolución. La menor solubilidad de la sal de cloruro coincide 
con lo observado por Isbin y Kobe [88] en su estudio sobre la solubilidad de diferentes 
sales metálicas en etilendiamina, en el que determinaron que los cloruros son 
relativamente menos solubles en EDA en comparación con otras sales como nitratos, 
bromuros, ioduros, etc. El acetato de Cd presentó la menor solubilidad en EDA, siendo 
necesario más del doble del tiempo requerido por la sal de cloruro para alcanzar su 
total disolución en el disolvente. 
Atendiendo a las propiedades fisicoquímicas de los fotocatalizadores de CdS, es 
posible encontrar una relación directa entre la solubilidad de las sales precursoras de 
Cd y el grado de cristalinidad, la morfología, el tamaño de partícula y el área 
superficial de las nanoestructuras de CdS. El fotocatalizador NTEA está preparado con 
la sal precursora que presenta la mayor solubilidad en EDA (nitrato de cadmio), y por 
tanto, la que posee mayor disponibilidad de cationes Cd2+ en EDA para formar el 
complejo [Cd(EDA)2]2+. La mayor complejación del Cd2+ supone una baja velocidad de 
crecimiento de sus núcleos cristalinos y, en consecuencia, una mayor concentración de 
unidades básicas de CdS accesibles para el crecimiento cristalino de las 
nanoestructuras. Por esta razón, este fotocatalizador es el que posee la mayor 
cristalinidad y las nanobarras de mayor longitud. Además de las estructuras mono y 
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medida en la muestra CTEA, la presencia de pequeñas nanoestructuras cristalinas de 
CdS con fuerte confinamiento cuántico (CdS-SQE). El mecanismo de formación de 
estas nanoestructuras no se conoce en detalle y son pocos los estudios en bibliografía 
que lo abordan. Teniendo en cuenta el mecanismo de formación de las 
nanoestructuras de CdS expuesto con anterioridad, una explicación plausible sobre la 
diferente formación de este tipo de nanoestructuras puede estar relacionada con la 
diferente concentración de unidades básicas de CdS derivadas de la diferente 
solubilidad de las sales de Cd utilizadas. Así, en el caso de presentar una baja 
concentración de unidades básicas de CdS, asociada a la menor solubilidad de las 
especies de Cd, se puede favorecer el crecimiento de pequeñas nanoestructuras     
CdS-SQE mediante la unión de pocas unidades básicas al estar menos favorecida la 
velocidad de crecimiento cristalino de los núcleos.  
5.4.1.2. Efecto de los aniones de las sales de Cd  
Otro de los factores a tener en cuenta cuando se evalúan los cambios observados 
en las características fisicoquímicas del CdS preparado con distinta sal de Cd puede 
ser la diferente naturaleza de los aniones de las sales utilizadas. Al igual que lo 
observado con los estudios de solubilidad de las sales de Cd, son muy escasos los 
trabajos publicados en los que se hace referencia a los aniones de las sales de Cd y su 
posible influencia en las características de las nanoestructuras de CdS [73, 79, 89]. Por 
ejemplo, Yu et al. [79] observaron que cuando el anión de la sal de cadmio es NO3¯, el 
CdS preparado presenta una estructura cristalina hexagonal pura, mientras que si el 
anión es SO42¯, la muestra presenta un patrón de difracción también de CdS hexagonal 
pero con una pequeña cantidad de CdS con estructura cristalina cúbica. Los autores 
atribuyeron este efecto del anión de la sal de cadmio a diferencias en la solubilidad de 
las distintas sales en EDA y a diferencias en la difusividad de los aniones.  
Independientemente de la sal precursora de Cd empleada en la síntesis 
solvotérmica, los fotocatalizadores presentan fase hexagonal de CdS (Figura 5.2) y una 
orientación preferencial de crecimiento en la dirección [001]. Sin embargo, las 
muestras presentan diferente tamaño de cristalita (Tabla 5.3), siendo el 
fotocatalizador preparado con cloruro el que exhibe el menor tamaño (longitud de 19 
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nm y anchura de 4 nm). A partir de estos resultados, parece claro que los aniones de 
las sales no tienen ningún efecto sobre la estructura cristalina de los fotocatalizadores, 
pero sí que influyen en el tamaño de cristalita. 
El CdS es un cristal polar y la forma y relación de aspecto de sus cristales está 
determinada por las velocidades relativas de crecimiento en todas sus caras. En 
general, la velocidad de crecimiento de una cara está controlada por la combinación 
de factores internos relacionados estructuralmente (preferencias de unión 
intermoleculares o dislocaciones) y factores externos (supersaturación, temperatura, 
disolventes e impurezas) [90, 91]. Por ello, las diferentes relaciones de aspecto de las 
nanobarras de CdS son el resultado de diferentes velocidades de crecimiento a lo largo 
del eje c en el medio de reacción. La estructura obtenida en la síntesis solvotérmica del 
fotocatalizador preparado con CdCl2 es una mezcla de nanoláminas (mayor 
proporción) y nanobarras (menor proporción) (Figuras 5.3.c y d y 5.4.c y d). La 
formación de un menor porcentaje de nanobarras de CdS puede estar relacionado con 
la adsorción preferencial de los iones Cl¯ en los cationes metálicos terminales del 
plano (002) del CdS, que eventualmente obstaculizan el crecimiento a lo largo del eje 
como consecuencia de la fuerte unión de los iones cloruro promoviendo el 
crecimiento en otros planos cristalinos [73, 92]. En lo que respecta a los aniones 
nitrato y acetato, cuyas estructuras se representan en la Figura 5.14, las 
nanoestructuras de los fotocatalizadores obtenidos, NTEA y AcTEA, están constituidas 
por nanoláminas con nanobarras emergentes en su superficie (Figuras 5.3 y 5.4). La 
proporción de nanobarras/nanoláminas en ambas muestras es muy superior a la 
observada para el fotocatalizador CTEA, por lo que se puede concluir que ambos 
contraiones favorecen la formación de nanoestructuras 1D en forma de barras. Sin 
embargo, aunque la morfología de las nanoestructuras de ambos fotocatalizadores es 
similar, es el fotocatalizador NTEA el que presenta una morfología más definida. Esto 
puede ser consecuencia del tamaño del anión acetato, que al tratarse de un ion más 
voluminoso y de naturaleza orgánica puede limitar la difusión de los reactivos, dando 
lugar a una reducción del tamaño de cristalita (Tabla 5.3) y a la formación de 
nanobarras de menor longitud y anchura que las registradas para el fotocatalizador 
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Figura 5.14. Estructuras de los aniones (a) nitrato (NO3¯) y (b).acetato (CH3COO¯). 
5.4.2. Relación entre la estructura y fotoactividad del CdS preparado con 
diferente sal de Cd 
La caracterización fisicoquímica de los fotocatalizadores de la serie, reflejó una 
significativa influencia de la sal de Cd sobre las propiedades texturales, estructurales, 
morfológicas y ópticas de las nanoestructuras de CdS sintetizadas. Estas propiedades 
afectan a la absorción de fotones y en consecuencia a la generación, separación, 
migración y transferencia de los portadores de carga fotogenerados (e-/h+) [93-95], y 
por lo tanto en el comportamiento fotocatalítico del CdS (Figura 5.13). Propiedades 
fotofísicas como la absorción de luz para fotogenerar portadores de carga y la posición 
de las bandas de conducción y valencia del fotocatalizador dependen de la 
composición y tamaño de las nanoestructuras de CdS. Sin embargo, el uso efectivo de 
estos pares e-/h+ fotogenerados es gobernado por el tamaño, cristalinidad y 
características superficiales de los fotocatalizadores. 
Con el fin de justificar las diferencias de actividad fotocatalítica de producción de 
H2 de los fotocatalizadores preparados con diferente sal de Cd es importante estudiar 
la capacidad de absorción de los fotones y la fotogeneración de portadores de carga  
(e-/h+), ambas relacionadas con los espectros de absorción UV-vis de los 
fotocatalizadores. Los espectros UV-vis de las muestras (Figura 5.9) presentaron 
diferente borde de absorción, cuya forma y posición dependen de las características 
del CdS. El band gap de todos los fotocatalizadores fue similar, en torno a 2.50 eV 
(Tabla 5.7) como consecuencia de la similar composición, estructura y tamaño de los 
fotocatalizadores. Por el contrario, la intensidad de absorción a una longitud de onda 
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de acuerdo a la sucuencia: NTEA ≫ AcTEA > CTEA. Si se realiza la comparación de la 
producción de H2 obtenida para cada uno de los fotocatalizadores de esta serie (Figura 
5.13) con sus propiedades fotofísicas derivadas de los espectros UV-vis (Figura 5.9 y 
Tabla 5.7) es posible observar que no existe una relación directa entre la actividad 
fotocatalítica de los fotocatalizadores y su band gap y capacidad de absorción. Por lo 
tanto, las diferencias de fotoactividad observadas entre los fotocatalizadores de esta 
serie están relacionadas con otras características implicadas en la separación, 
migración y transporte de los portadores de carga e-/h+ fotogenerados. 
Otro parámetro a tener en cuenta cuando se analiza el comportamiento 
fotocatalítico de las muestras es el área superficial, ya que, también influye en la 
capacidad de absorción de fotones y la fotogeneración de los pares e-/h+. En la Figura 
5.15 se representa la velocidad de producción de H2 normalizada por área superficial 
(µmol/h·m2) de los fotocatalizadores de CdS preparados con distinta sal de Cd con el 
propósito de extraer la posible influencia de los cambios estructurales superficie/bulk 
sobre la fotoactividad de los fotocatalizadores. De la Figura 5.15 se puede determinar 
que los fotocatalizadores presentan diferencias importantes en la velocidad de 
producción de H2 normalizada por el área superficial (AcTEA ≫ CTEA ≫ NTEA) lo que 
implica que hay otras propiedades más allá del área superficial que afectan a la 
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Figura 5.15. Velocidad de producción de hidrógeno normalizada por el área superficial de los 
fotocatalizadores de CdS sintetizados por método solvotérmico con diferente sal de Cd (0.05 g 
de fotocatalizador, 150 mL de disolución acuosa que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como 
agentes de sacrificio donadores de electrones). 
El transporte eficiente de los portadores de carga está determinado por el tamaño 
de cristal, la estructura cristalina, el tipo y número de defectos estructurales y las 
propiedades superficiales del fotocatalizador. En términos generales, nanoestructuras 
de elevada cristalinidad, pequeño tamaño de partícula y baja densidad de defectos 
superficiales tienen un efecto positivo sobre la fotoactividad del CdS. Los defectos 
superficiales actúan como centros de recombinación de los pares electrón/hueco, y su 
presencia se reduce de forma importante en nanoestructuras de elevada cristalinidad, 
tal y como corroboran los espectros PL de los distintos fotocatalizadores en la Figura 
5.11. Los fotocatalizadores preparados presentaron todos ellos la fase hexagonal del 
CdS (Figura 5.2) y una orientación preferencial de crecimiento en la dirección [001], 
pero diferente grado de cristalinidad y tamaño de dominio cristalino (Tabla 5.3). Si 
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AcTEA > CTEA (Figuras 5.2 – 5.5), y se comparan con los correspondientes resultados 
de actividad fotocatalítica de producción de H2: AcTEA ≫ CTEA ≫ NTEA (Figura 5.13), 
se puede ver que no existe una correlación directa entre estos dos parámetros. Esto 
indica que la mejora lograda en el transporte de los pares e-/h+ fotogenerados 
asociada a una mayor cristalinidad de las nanoestructuras de CdS no es el origen de 
las diferencias observadas en la fotoactividad de los fotocatalizadores de CdS 
preparados con diferente sal de Cd. Este resultado está en desacuerdo con lo 
publicado en otras investigaciones [1, 2, 4, 5] en las cuales la fotoactividad de las 
nanoestructuras de CdS preparadas mediante síntesis solvotérmica está directamente 
relacionada con la cristalinidad de las nanoestructuras.  
Esta discrepancia de resultados puede estar relacionada con la presencia en los 
fotocatalizadores AcTEA y CTEA de pequeños nanocristales de CdS con un fuerte 
efecto de confinamiento cuántico (quantum dots, CdS-SQE), como se derivó del pico 
excitonico a 370 nm observado en sus espectros UV-vis (Figura 5.9). El análisis 
morfológico por HRTEM de los fotocatalizadores AcTEA y CTEA (Figura 5.5) 
corroboró la existencia de dichas nanoestructuras de CdS, que se encuentran en 
contacto directo con las nanoestructuras 1D y 2D de CdS. En bibliografía se reporta 
una mejora de la actividad de diversos fotocatalizadores como TiO2 [96], ZnO [97], 
grafeno [98] o C3N4 [99], al combinarlos con quantum dots de CdS debido a que estas 
nanoestructuras mejoran significativamente la amplitud de la separación de e- y h+ 
favoreciendo las reacciones interfaciales. Por lo tanto, los altos valores de 
fotoactividad alcanzados por los fotocatalizadores AcTEA, con una morfología 
principal de nanobarras, y CTEA, con una morfología principal de nanoláminas, 
podrían estar relacionados con la presencia de nanoestructuras CdS-SQE en la 
superficie de estos fotocatalizadores. Aparte de la existencia de nanocristales CdS-SQE 
en estos fotocatalizadores, la combinación de estos quantum dots de CdS con 
nanobarras de CdS parece jugar un papel importante en la actividad fotocatalítica de 
producción de H2, ya que tanto el fotocatalizador AcTEA como el CTEA presentan en 
sus espectros de absorción el mismo excitón (Figura 5.9), y en consecuencia similares 
nanocristales CdS-SQE, mientras que su fotoactividad difiere de forma considerable 
(Figura 5.13). Las estructuras 1D de tipo nanobarra que poseen una anchura próxima 
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y CTEA (Tablas 5.3 y 5.4), tienen la habilidad de deslocalizar los portadores de carga  
e-/h+ fotogenerados a lo largo de la longitud de la nanoestructura confinándolos en la 
dirección radial disminuyendo de esta forma su recombinación y facilitando así una 
más eficiente separación de las cargas en comparación con otro tipo de 
nanoestructuras [100, 101]. Teniendo en cuenta que en el fotocatalizador AcTEA la 
morfología predominante son las nanobarras (Tabla 5.4 y Figuras 5.3-5.5), mientras 
que en el CTEA la morfología predominante son las nanoláminas (Tabla 5.4 y Figuras 
5.3-5.5), la mayor actividad fotocatalítica de producción de H2 alcanzada por el 
fotocatalizador AcTEA está relacionada con la integración de los nanocristales        
CdS-SQE con nanobarras con anchura próxima al radio de Bohr del excitón del CdS.  
La creación de uniones de dos o más semiconductores con diferente band gap 
dispuestos en contacto directo (heterouniones o homouniones) es una estrategia de 
modificación de los semiconductores enfocada a mejorar la eficiencia de los procesos 
de separación y migración de las cargas fotogeneradas [102-108]. La diferencia en la 
estructura de bandas de los semiconductores favorece los procesos de separación de 
cargas, ya que los electrones son transferidos al material con la banda de conducción 
(BC) más baja, mientras que los huecos difunden a la banda de valencia (BV) con 
mayor potencial [109, 110]. En nuestro caso, la combinación de nanocristales CdS-SQE 
con nanobarras (CdS-NR) y nanoláminas (CdS-NS) de CdS se puede considerar una 
homounión, debido a la diferencia de posición entre las BC de los quantum dots      
CdS-SQE y las nanoestructuras de CdS, tal y como puede verse en la Figura 5.16. Esta 
diferencia de energía entre las BC origina una transferencia de electrones desde las 
nanopartículas CdS-SQE hacia las nanoestructuras de CdS, facilitando la separación de 
cargas y por tanto, disminuyendo la recombinación de los pares e-/h+ fotogenerados. 
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Figura 5.16. Diagrama de los niveles energéticos de las bandas de conducción (BC) y valencia 
(BV) de las nanoláminas 2D de CdS (CdS-NS), nanobarras 1D de CdS (CdS-NR) y las 
nanopartículas CdS-SQE. 
En la Figura 5.17 se representa un esquema de la unión de una nanobarra de CdS 
con múltiples nanocristales de CdS-SQE en su superficie (sistema CdS-SQE/CdS-NR), y 
el mecanismo propuesto para la separación y transferencia de cargas en el sistema en 
el proceso fotocatalítico de producción de hidrógeno. Como en todo proceso 
fotocatalítico, la absorción de fotones de energía igual o superior a la energía 
correspondiente a su respectivo band gap hace que se produzca la separación de los 
pares e-/h+ fotogenerados en la nanobarra de CdS y las nanopartículas CdS-SQE. Estas 
cargas difunden a la superficie del semiconductor para reaccionar con las especies 
adsorbidas en su superficie. Al existir un contacto directo entre ambos tipos de 
nanoestructuras, los electrones generados en las nanopartículas CdS-SQE son 
transferidos a la nanobarra de CdS deslocalizándose a lo largo de su longitud, 
evitándose en cierto grado los procesos de recombinación de los pares e-/h+ 
fotogenerados. Los electrones localizados en la BC de las nanobarras de CdS son 
transferidos a las moléculas de H2O adsorbidas en su superficie iniciando el proceso 
de reducción para producir H2. Mientras que en la BV, los huecos oxidan las especies 
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Figura 5.17. Representación esquemática de la unión de nanocristales de CdS con fuerte efecto 
de confinamiento cuántico y nanobarras de CdS (sistema CdS-SQE-CdS-NR) y el mecanismo 
propuesto para la separación y transferencia de cargas en el sistema CdS-SQE/CdS-NR en el 
proceso fotocatalítico de producción de H2 bajo luz visible de una disolución acuosa que 
contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio donadores de electrones. 
5.5. Conclusiones 
En el presente Capítulo se ha estudiado la influencia de la sal precursora de Cd en 
las propiedades fisicoquímicas y la actividad fotocatalítica de producción de H2 de los 
fotocatalizadores de CdS preparados mediante síntesis solvotérmica. De los resultados 
obtenidos y discusión de los mismos se han extraído las siguientes conclusiones: 
1. La sal de cadmio empleada en la síntesis solvotérmica de CdS tiene influencia en 
el área superficial, la morfología y el grado de cristalinidad de las 
nanoestructuras de CdS. 
 
2. Aunque todos los fotocatalizadores presentan la fase hexagonal del CdS y tienen 
una orientación preferencial de crecimiento en la dirección [001], el uso de 
nitrato de cadmio como precursor da lugar a la formación de nanoestructuras 1D 
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3. El área superficial del CdS varía con la sal de Cd utilizada en la síntesis, siendo el 
fotocatalizador preparado con nitrato el que presenta el mayor desarrollo de 
área superficial. 
 
4. Los cambios en la estructura y morfología de las nanoestructuras de CdS 
preparadas con diferente sal de Cd afectan notablemente a las propiedades 
ópticas de los fotocatalizadores. 
 
5. Los fotocatalizadores preparados con acetato y cloruro de cadmio presentan en 
sus espectros UV-vis un pico de excitón asociado a un fuerte efecto de 
confinamiento cuántico consecuencia de la presencia de pequeñas 
nanoestructuras cristalinas de CdS (quantum dots, CdS-SQE). 
 
6. El análisis morfológico por HRTEM permite determinar la existencia de 
nanocristales de CdS con diámetro entre 2–4 nm en los fotocatalizadores  
preparados con acetato y cloruro de cadmio. Estos nanocristales se encuentran 
en contacto directo con las nanoláminas y/o nanobarras de CdS. 
 
7. El tipo y número de defectos superficiales de los fotocatalizadores, posibles 
centros de recombinación de los pares electrón/hueco fotogenerados, dependen 
de la sal de Cd empleada en la síntesis solvotérmica. La concentración de defectos 
superficiales y por tanto, la velocidad de los procesos de recombinación 
aumentan siguiendo la secuencia: NTEA > CTEA > AcTEA. 
 
8. Tanto la solubilidad de las sales precursoras de Cd en etilendiamina como los 
aniones de las sales juegan un papel importante en la génesis y crecimiento de las 
nanoestructuras de CdS. 
 
9. Existe una relación directa entre la solubilidad de las sales de Cd y el grado de 
cristalinidad, la morfología, el tamaño de partícula y el área superficial de las 
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10. Las diferencias en la morfología de las nanoestructuras de CdS también se 
derivan del efecto de los aniones por diferencias en su adsorción en la dirección 
de crecimiento de las nanoestructuras. La proporción de 
nanobarras/nanoláminas aumenta siguiendo la secuencia: NTEA > AcTEA > 
CTEA. 
 
11. La actividad fotocatalítica de producción de H2 de los fotocatalizadores 
preparados depende de las características fisicoquímicas del CdS, determinadas 
por la sal de cadmio empleada. 
 
12. Los altos valores de actividad fotocatalítica obtenidos por los fotocatalizadores 
preparados con acetato y cloruro de cadmio, con morfologías principales de 
nanobarras y nanoláminas, respectivamente, pueden ser consecuencia de la 
presencia de nanocristales CdS-SQE en estos fotocatalizadores. El fotocatalizador 
preparado con nitrato de cadmio, es el fotocatalizador que presentó una menor 
actividad fotocatalítica debido a la ausencia de nanocristales CdS-SQE en su 
superficie. 
 
13. La mayor actividad fotocatalítica de producción de H2 alcanzada por el 
fotocatalizador preparado con acetato de cadmio como precursor catiónico está 
relacionada con la integración de los nanocristales CdS-SQE con nanobarras con 
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While variables such as Cd precursor, sulfur source and concentrations of 
precursors have been scarcely studied in the bibliography, the influence of 
temperature on the characteristics of CdS prepared by solvothermal method has been 
studied in more detail [1-12], because the temperature controls the growth of the CdS 
nanostructures, and therefore their final structure and morphology [13-15]. Since the 
photocatalytic activity of nanomaterials is strongly dependent on their morphology, 
crystalline phase and crystallinity, as well as the textural properties and crystallite 
size [16-19], the solvothermal temperature has a significant influence on the 
photocatalytic behavior of the CdS photocatalysts. Among the studies related with the 
effect of solvothermal temperature, only few investigations are focused on the effect 
of this variable on the photocatalytic behavior of CdS [1, 20-23]. Jang et al. [1] studied 
the formation of CdS nanowires at different solvothermal temperature observing that 
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the samples. Li et al. [23] also studied the influence of temperature, determining that 
the final yield of CdS with micro/nanoleaves morphology and its photocatalytic 
activity strongly depend on solvothermal temperature. Other works [21, 22] also 
corroborated that the nanomorphology of CdS is sensitive to the solvothermal 
temperature and this solvothermal variable has a clear influence on the photoactivity 
of CdS nanostructures. Therefore, understanding the effect of the temperature on the 
structure, morphology and size of the CdS nanostructures prepared by the 
solvothermal method with EDA is very important to develop CdS photocatalysts with 
improved photoactivity. 
In the previous Chapter, the formation mechanism of the CdS nanostructures 
under solvothermal conditions was studied using different Cd precursors (Cd nitrate, 
Cd chloride and Cd acetate) and thiourea as S source. It was proved that the use of Cd 
acetate led to the hierarchical integration of nanostructures of CdS with strong 
quantum confinement effect (CdS-SQE) with CdS nanorods (1D). This combination 
produces high H2 photoactiviy and it will be the basis used in this chapter.  
The solvothermal growth of CdS takes place through the solvent coordination 
molecular template mechanism (SCMT) [24-26]. According to this mechanim the CdS 
structure during the solvothermal growth changes from nanosheets (2D) to nanorods 
(1D), and these to nanowires and wires (1D). The effect of these nanocrystalline 
structures on the photoactivity of CdS has received little attention. The present 
Chapter will address the solvothermal synthesis of CdS nanostructures at different 
temperature allowing a detailed study of the morphological and structural evolution 
of CdS nanostructures during solvothermal synthesis. The Chapter will study the 
influence of the structural, morphological and surface characteristics of the different 
CdS nanostructures (nanosheets, nanorods, rods and nanowires) formed during the 
solvothermal growth of CdS from low (90 C) to high solvothermal temperature (190 
°C). Textural, structural and surface properties of the prepared CdS nanostructures 
were determined and related to the photoactivity results in the production of H2 
under visible light from aqueous solutions containing Na2SO3 and Na2S as sacrificial 
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6.2. Experimental 
6.2.1. CdS preparation 
CdS samples were prepared by solvothermal synthesis using a Teflon-lined 
stainless steel autoclave charged with ethylenediamine (80 vol. % capacity of the 
autoclave), cadmium acetate (Cd(CH3COO)2.2H2O) as Cd salt and thiourea (NH2CSNH2) 
as sulfur source, in a Cd/thiourea molar ratio = 1/3. Water was also added to produce 
the thermal hydrolysis of the thiourea to form the S2- anions (thiourea/water = 1/2 
mol). Cd/thiourea/water ratio was selected from previous studies in order to control 
the formation rate of S2- anions in the temperature range studied. The autoclave was 
tightly closed, heated at the selected temperature (90, 120, 150 and 190 C) for 12 h 
and subsequently left to cool down to room temperature. The yellow precipitates 
were collected by centrifugation, washed with distilled water and ethanol several 
times to remove the ethylenediamine, and then dried under vacuum at 70 C for 2 h. 
According to the temperature used in the solvothermal synthesis, samples were 
labelled as CdS-x (x = 90, 120, 150 and 190). Table 6.1 shows the conditions of 
preparation of CdS photocatalysts studied in this Chapter, as well as the nomenclature 
used to define them. Commercial CdS (CdS-comm, from Sigma Aldrich) was also 
studied as reference representative of the hexagonal crystalline phase of CdS. 
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6.3. Results 
6.3.1. Physicochemical characterization 
6.3.1.1. TXRF analysis and textural data 
Table 6.2 shows the surface atomic percentages of Cd and S obtained from TXRF 
analyses on the CdS-x samples. All the prepared CdS-x samples have similar surface 
composition and surface coordination of Cd with S irrespective of the temperature 
used during solvothermal synthesis. In all samples, the Cd/S atomic surface ratio 
concentration is lower than bulk stoichiometry, indicating the existence of Cd defect at 
surface level on all samples. 
Table 6.2. Surface composition (atomic percentage from TXRF analyses) and specific surface 
area (from N2 adsorption) of the CdS samples prepared at different solvothermal temperature. 
 
Surface composition BET 
(m2/g) Cd (%) S (%) 
CdS-90  47.3 52.7 108.6 
CdS-120 45.9 54.1 67.2 
CdS-150 46.2 53.8 58.7 
CdS-190 46.6 53.4 38.6 
 
N2 adsorption/desorption isotherms were undertaken with the aim to determine 
the textural properties of the CdS-x samples. The nitrogen adsorption-desorption 
isotherms curves are presented in Figure 6.1. All CdS-x samples exhibit similar 
adsorption/desorption patterns corresponding to type IV isotherms, characteristics of 
mesoporous solids with low contribution of microporous structure [27]. BET surface 
area derived from N2 adsorption-desorption isotherms (Table 6.1) shows that the 
specific surface area developed by the CdS-x samples varies with the temperature 
used in the solvothermal synthesis. The CdS synthesized at lower temperature      
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(CdS-90) showed a mesoporous structure with the highest specific surface area that 
gradually transforms into a larger porous structure with lower specific surface area as 
the solvothermal temperature increases (from 108.6 m2/g of the sample synthetized 
at 90 C to 38.6 m2/g of the sample prepared at 190 C). 
 
Figure 6.1. N2 adsorption-desorption isotherms of the CdS samples prepared at different 
solvothermal temperature. 
6.3.1.2. Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) 
In line with the textural data, the FE-SEM images of the CdS-x samples (Figure 6.2) 
showed that the solvothermal temperature has a significant effect on the 
morphological evolution of the CdS agglomerates. The sample prepared at 90 C 
formed irregular nanosheet structures (CdS-90, Figure 6.2.a and b). Increasing the 
solvothermal temperature to 120 C led to the break of the CdS nanosheets with the 
growth of some filamentous structures (CdS-120, Figure 6.2.c and d). Samples 
prepared at 150 C (CdS-150, Figure 6.2.e and f) and 190 C (CdS-190, Figure 6.2.g and 
h) showed filamentous structures which definition, number and length are higher in 
the sample prepared at higher temperature (CdS-190). 
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Figure 6.2. FE-SEM images of the CdS samples prepared at different solvothermal temperature: 
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6.3.1.3. X-ray diffraction (XRD) 
The crystalline structure of the CdS-x samples was studied by X-ray diffraction 
(Figure 6.3). XRD patterns of all samples displayed reflections corresponding to the 
formation of CdS with hexagonal crystal structure (JCPDS 01-077-2306). Sample 
prepared at low temperature (CdS-90) shows high intensity in the (002) peak and 
broad peaks for other XRD lines that implies stronger development of crystallinity 
along the c-axis and poor crystallinity in the x-y plane. As the solvothermal 
temperature increases from 90 C to 190 C, the intensities and width of diffraction 
peaks of CdS crystal structures changed, evidencing an evolution in the crystallinity 
and size of the CdS nanostructures. 
 
Figure 6.3. X-ray diffraction patterns of the CdS samples prepared at different solvothermal 
temperature. 
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In all CdS-x samples the relative intensities of the (101) and (002) diffraction 
peaks (Table 6.3) deviate from those of standard hexagonal CdS, indicating the 
oriented growth direction of the CdS nanostructures. It can be observed that the 
relative intensity of (101)/(002) planes decreased as solvothermal temperature 
increases. This fact indicates the development of crystallinity in the x-y plane and the 
preferential orientation along the c-axis that means formation of 1D nanostructures at 
temperatures higher than 120 C. The observed growth along the c-axis with 
solvothermal temperature was in line with previous results published in literature 
that found that the preferred orientation of the CdS depend on the solvothermal 
temperature [1, 2, 20, 21, 28-31]. The quantitative estimation of length and width of 
the CdS nanostructures (Table 6.3) were derived from Debye-Scherrer equation 
applied to (002) and (101) peaks, respectively. It can be observed from these data that 
the length and width of the CdS nanostructures increases in parallel with the 
solvothermal temperature rise.  
Table 6.3. Structural properties of the CdS nanostructures prepared at different solvothermal 
temperature determined from XRD data. 
 
Crystal structure 
XRD Intensity  Dp (nm) 
I(101)/I(002) (002) (101) 
CdS-comm Hexagonal 1.75 29 29 
CdS-90 Hexagonal 0.53 12 -- 
CdS-120 Hexagonal 0.57 22 6 
CdS-150 Hexagonal 0.63 27 12 
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6.3.1.4. Transmission electron microscopy (TEM) 
The differences in the nanomorphology and structure of the CdS-x samples were 
analyzed by TEM and HRTEM (Figure 6.4). The TEM image corresponding to CdS 
sample prepared at 90 C (Figure 6.4.a and b) showed lamellar structures composed 
of many random arranged crystal lattices with short-range crystalline sizes around    
2-5 nm (zone I in Figure 6.4.b). In the case of the sample synthesized at 120 C it is 
observed the formation of smaller CdS nanosheets with growth of some small 
nanorods (Figure 6.4.c). Detail of nanorods in Figure 6.4.d showed the contact of the 
nanorods, with an average width around 8-10 nm, with arranged crystal lattices with 
short-range crystalline sizes around 2-4 nm (zone I Figure 6.4.d). When the 
solvothermal temperature increased to 150-190 C (Figures 6.4.e-h) it is observed the 
only formation of rods and wires of CdS with no other nanostructures detected. The 
sample CdS-150 (Figure 6.4.e and f) exhibits rod structures with sizes between         
60-136 nm in length and 11.1–18.5 nm in width that leads to an average length/width 
aspect ratio of 6.6. The sample CdS-190 (Figure 6.4.g and h) shows elongated wires 
with higher sizes, 175-434 nm in length and 17.5–32.5 nm in width, with an average 
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Figure 6.4. TEM and HRTEM images of the CdS samples prepared at different solvothermal 
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Figure 6.4 (Cont.). TEM and HRTEM images of the CdS samples prepared at different 
solvothermal temperature: 90 C (a and b), 120 C (c and d), 150 C (e and f) and 190 C (g and 
h). 
6.3.1.5. UV-vis spectroscopy 
The changes in the nanomorphology and structure of the CdS-x samples 
remarkably affect their optical properties. Figure 6.5 shows the Kubelka-Munk UV-vis 
spectra of the CdS-x samples. The absorption spectra of the samples synthesized at 
lower temperatures (90-120 C) show a well-defined excitonic peak at 370 nm. This 
excitonic peak is associated with the presence of small CdS crystalline nanostructures 
of diameter lower than the CdS exciton Bohr radius (2.5 nm) which show strong 
quantum confinement effect (SQE) [7]. From the absorption position of the exciton 
peak it is possible to deduce the size of these small CdS nanostructures using the Brus 
formula [32]. According to this calculation, the size of these small CdS nanostructures 
was 2.2 nm. This value is close to the diameter of the small random arranged crystal 
lattices previously observed by TEM (zone I in Fig. 6.4.b and d). On increasing the 
solvothermal temperature to 150 C, the excitonic peak strongly decreases in 











- 326 - 
 
Figure 6.5. Kubelka-Munk UV-vis spectra of the CdS samples prepared at different 
solvothermal temperature. 
In addition to the excitonic peaks, the CdS-x samples also showed different 
absorption edges whose definition and position are dependent on the temperature 
used during the solvothermal synthesis. Sample synthetized at 90 C did not show a 
sharp absorption edge due to its poor crystallinity (as previously observed by XRD, 
Figure 6.3). The increase in the solvothermal temperature from 120 to 190 C implies 
absorption edges more defined and shifted to higher wavelengths, which are in 
accordance with the formation of CdS nanostructures of higher crystallinity and size 
as observed by XRD (Figure 6.3) and TEM (Figure 6.4). The bandgap values of the  
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Compared to the band gap of commercial CdS (2.40 eV), the samples synthetized 
at 90 C, 120 C and 150 C showed blue shift, indicating this fact a weak confinement 
associated to nanostructures of a particle size (5-10 nm) slightly higher than Bohr 
radius [33]. In the case of the CdS sample prepared at 190 C its band gap was close to 
that observed in the commercial sample according to its higher size and crystallinity.  
6.3.2. Photocatalytic activity measurements 
Photocatalytic hydrogen rate from aqueous solution containing Na2S + Na2SO3 as 
sacrificial electron donor agents over the CdS-x samples was measured under visible 
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Figure 6.6. Hydrogen evolution rate from aqueous solution containing Na2S + Na2SO3 sacrificial 
reagents under visible light irradiation over CdS-x photocatalysts. 
All CdS-x samples showed higher H2 production rate than that observed over the 
commercial CdS. Nevertheless, within the CdS-x series it was observed important 
differences in the photoactivity of the samples. The higher photoactivity was observed 
on the sample synthetized at 120 C, while the samples synthetized at 150 C and 190 
C showed a sharp decrease in their photoactivity. This indicates that the changes in 
the structure and surface characteristics of CdS associated to the different 
temperature used during the solvothermal synthesis play a determinant role in its 
photocatalytic activity. The stability of the CdS-120 sample was also evaluated 
analyzing its photocatalytic behaviour in consecutive light on/light off cycles. No signs 
of deactivation of the CdS-120 sample were observed after 5 consecutive cycles. 
6.4. Discussion 
Physicochemical characterization of the CdS-x samples have shown the evolution 
of the CdS nanostructures with the temperature used in the synthesis. The CdS 
nanostructures changes from lamellar entities composed of many random arranged 
crystal lattices with short-range crystalline sizes to the formation of highly crystalline 
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rods and wires with higher diameter and length as the solvothermal temperature 
rises. The observed changes in the nanomorphology with the temperature are 
consistent with the solvent coordination molecular template mechanism described in 
the literature for the CdS growth in solvothermal synthesis using ethylenediamine as 
solvent [12, 15, 26, 28]. In this mechanism, the Cd2+ ions first coordinate with 
ethylenediamine forming a stable [Cd(EDA)2]2+ complex (Equation 6.1). In parallel, the 
thiourea is slowly hydrolyzed to produce S2- ions (Equation 6.2) which reacts with the 
[Cd(EDA)2]2+ complex forming a two dimensional structure of CdS(EDA)m with 
ethylenediamine coordinated on surface (Equation 6.3). The 2D structure of 
CdS(EDA)m is unstable at temperature higher than 120 C and this structure 
fragments into a 1D needle-like structures to achieve stability (Equation 6.4) [12, 15, 
31, 34, 35]. Besides the abovementioned 1D and 2D nanostructures, it was also 
observed on the CdS-x samples synthesized at lower temperatures (90-120 C) the 
presence of small CdS crystalline nanostructures which show strong quantum 
confinement effect (SQE). According to the mechanism proposed in the previous 
Chapter, the different concentration of these CdS-SQE nanostructures observed in the 
samples synthesized at lower temperatures could be related with the lower 
concentration of the basic units of CdS which could favour the union of few basic units 




→         [𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)2]
2+   (Equation 6.1) 
(𝑁𝐻2)2𝐶𝑆 + 2𝐻2𝑂 → 2𝑁𝐻3 +𝐻2𝑆 + 𝐶𝑂2     (Equation 6.2) 
𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)𝑚
2+ + 𝑆2− → 𝐶𝑑𝑆(𝐸𝐷𝐴)𝑚    (Equation 6.3) 
𝐶𝑑𝑆(𝐸𝐷𝐴)𝑚
∆𝑇
→ (𝐶𝑑𝑆)𝑚−𝑛 + 𝑛(𝐸𝐷𝐴)    (Equation 6.4) 
The observed changes in the photocatalytic activity of the CdS-x samples (Figure 
6.6) should be analyzed with regard to the changes in their structure, size and surface 
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generation, separation, migration and transfer of the photogenerated charge carriers 
(h+/e-) [2, 36-38]. The UV-vis absorption spectra of the samples synthetized at 90 C, 
120 C and 150 C (Figure 6.5) showed blue shift in the optical band gap associated to 
CdS nanostructures of low particle size (5-10 nm). The comparison of hydrogen 
production on the CdS-x samples (Figure 6.6) with their photooptical properties 
(Figure 6.5) indicated the absence of correlation between the photoactivity and the 
optical absorption capacity and band gap of the samples. Therefore the differences in 
the photoactivity among the CdS-x samples should be related with other 
characteristics such as the separation and migration of photogenerated charge 
carriers (e-/h+). 
The transport of charge carriers strongly depends on both the structural and 
surface properties of photocatalysts. In general, high crystalline degree of 
photocatalysts and high particle size have a positive effect on photoactivity as the 
density of defects caused by grain boundaries, which act as recombination centers of 
electrons and holes, decreases when crystallinity increases and crystal size of 
particles decrease. However for efficient transport of charge carriers, the diffusion 
length of charge carriers must be longer than the particle size. Keeping these facts in 
mind, by comparing the crystallinity of the CdS nanostructures (CdS-190 > CdS-150 > 
CdS-120 >> CdS-90, Figures 6.3 and 6.4) with the photocatalytic hydrogen production 
results (CdS-120 > CdS-90 >> CdS-150 > CdS-190, Figure 6.6), no direct correlation 
was found between the two parameters indicating that the improvement in charge 
carriers transport associated to higher crystallinity of nanostructures was not at the 
origin of the observed differences in photoactivity. This result contrasts with the data 
reported by Jang and coworkers [1] which showed that photoactivity of the CdS 
nanowires prepared with solvothermal method was correlated with the crystallinity 
of the samples. The origin of the difference could be related with the higher size of the 
nanowires studied in the work of Jang for which the effect of crystallinity could be 
dominant over the factors that influence on the nanostructures of different 
morphology and smaller size studied in the present work. The addition of Pt as 
cocatalyst for the nanowires used in the work of Jang and coworkers could also 
modify the behaviour of the nanowires respect to that observed in this work.  
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The surface area of the CdS is also a parameter to be taken into account when 
analyzing the photoactivity behaviour of the CdS-x nanostructures because higher 
specific surface areas imply higher light absorption capacity and higher number of 
surface centers for reaction. Figure 6.7 represents the rate of hydrogen production 
normalized per surface area of the CdS-x photocatalysts. 
 
Figure 6.7. Rate of hydrogen production normalized per surface area over CdS-x 
photocatalysts. 
As it is observed in Figure 6.7, the CdS-x photocatalysts presented differences in 
the surface-normalized production rates. A sharp increase in the normalized hydrogen 
production rate is observed in the sample synthesized at 120 C regarding the values 
achieved on the CdS sample prepared at 90 C and, especially, on the CdS samples 
prepared at 150 C and 190 C. This fact implies that there are characteristics beyond 
the surface of the CdS-x samples that affect their photoactivity. 
Figure 6.8 compares the photoactivity of the CdS-x samples with their 
nanomorphology. The figure indicated that the samples of CdS with higher 
crystallinity and complete rod and wire formation, CdS-190 and CdS-150, achieve the 
lower photoactivity values, while the CdS-x samples with higher activity, CdS-90 and 
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nanostructures. As indicated previously, the evolution of CdS-x samples with 
solvothermal temperature starts with the formation of two-dimensional                    
CdS-ethylenediamine complex with lamellar structure that decomposes at 
temperatures higher than 120 C forming 1D nanorods structures. In this evolution, it 
was observed that the samples prepared at 90 and 120 C show the presence of small 
CdS nanocrystals with strong confinement effect (CdS-SQE, zone I in Figure 6.4.b and 
d, and exciton peak at 370 nm in Figure 6.5).  
 
Figure 6.8. Rate of hydrogen production over CdS-x photocatalysts and illustration of their 
corresponding morphology. 
CdS nanostructures showing strong quantum confinement effect (SQE) has been 
reported in the literature to improve the photoactivity when combines with TiO2 [39], 
ZnO [40], graphene [41] or g-C3N4 [42] because the CdS-SQE nanostructures 
significantly enhance the surface amplitude of electrons and holes which facilitates 
interfacial reactions. Taking this fact into account, the better photoactivity observed 
on the CdS samples prepared at 90 and 120 C could be related with the presence of 
the CdS-SQE on these samples (Figure 6.8). In addition to the existence of the CdS-SQE 
nanocrystals, the combination of these nanocrystals with CdS in form of nanorods 
could also plays an important role in the photoactivity since the samples prepared at 
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90 C and 120 C showed similar CdS-SQE nanocrystals (same excitonic peak at 370 
nm in Figure 6.5) while their photoactivity differs considerably (Figure 6.6). It is 
known that conduction band edges of CdS-SQE nanocrystals are higher than those of 
bulk CdS due to the quantum confinement effect [43] enabling electron transfer from 
CdS-SQE nanocrystals to other CdS nanostructures. On the other hand, nanorod 
structures having a width close to the exciton Bohr radius, as the CdS-120 sample, 
have the ability to delocalize electron and hole carriers along the length of the 
nanostructure but restrained in the radial direction slowing down their 
recombination and facilitating therefore a more efficient charge separation than 
others nanostructures [44, 45]. Taking both aspects into account, the better activity 
observed in the sample prepared a 120 C could be derived from the integration of 
CdS-SQE nanocrystals with nanorods with width close to the exciton Bohr radius 
because the combination of both nanostructures could exhibit complementary donor 
and acceptor functionalities promoting the spatial separation of charges. In this sense, 
the conduction band edges of CdS-SQE may facilitate the interfacial electron transfer 
from CdS-SQE species to CdS nanorods, while the increased delocalization of these 
electrons into nanorods it is expected to ensure a more efficient charge separation and 
thus promote the photocatalytic hydrogen production as it was observed in the      
CdS-120 sample. 
6.5. Conclusions 
In this Chapter, the evolution of CdS nanostructures obtained from solvothermal 
synthesis at different temperatures was investigated studying their effect in their 
photoactivity for hydrogen production under visible light. The physicochemical 
characterization of the CdS nanostructures shows that the increase in solvothermal 
temperature from 90 to 190 C leads to changes in the CdS from lamellar structures 
composed of many random arranged crystal lattices with short-range crystalline sizes 
to the formation of highly crystalline nanorods with high diameter and length. The 
photoactivity results for hydrogen production have shown that the nanostructures of 
CdS with higher crystallinity and complete rod and wire formation achieve the lower 
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prepared at 120 C which showed the coexistence of small CdS nanocrystals with 
strong confinement effect (CdS-SQE) combined with nanorods. The performance of 
this photocatalyst suggests that the combination between CdS-SQE and CdS nanorods 
could increase the delocalization of electrons from CdS-SQE species into CdS 
nanorods, where they are free to move throughout the length, ensuring by this way a 
more efficient charge separation. 
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Efecto de la fuente de S y la concentración de Cd2+ en las 
características y fotoactividad del CdS preparado por 
síntesis solvotérmica  
 
7.1. Introducción 
Las variables fuente de S y concentración inicial de la sal de Cd han sido también 
poco estudiadas en la bibliografía correspondiente a la prepración solvotérmica de 
CdS, siendo escasos los trabajos en los que se hace un estudio de su influencia en las 
características fisicoquímicas y actividad fotocatalítica de las nanoestructuras de CdS 
preparadas por síntesis solvotérmica. 
En el caso de la fuente de S, las investigaciones que la estudian lo hacen de forma 
indirecta [1-3] o estudiando su influencia sólo sobre la estructura y morfología de las 
nanoestructuras sin incluir estudios de fotoactividad [4-8]. Por ejemplo, Yu et al. [1], 
limitaron el estudio de la influencia de la fuente de S a un estudio previo para la 
selección de la fuente de S que proporciona mayor producción de H2. Otros estudios 
como el realizado por Qingqing et al. [4], se centran en la variación de la fuente de S 
(S, tiourea y Na2S) utilizada en la síntesis solvotérmica de nanobarras o nanohilos de 
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como el rendimiento de la síntesis, sin prestar especial atención a aspectos como su 
caracterización fisicoquímica y su actividad. Recientemente, Esmaeili et al. [5] 
investigaron el efecto de la fuente de S en la morfología de las nanoestructuras de CdS 
obtenidas mediante síntesis hidrotérmica. También Phuruangrat et al. [6], 
demostraron que la morfología, cristalinidad y relación de aspecto de las diferentes 
nanoestructuras de CdS estaban controladas por las fuentes de Cd y S empleadas en la 
síntesis solvotérmica. Li et al. [7], prepararon nanocristales de CdS por síntesis 
solvotérmica con diferentes fuentes de S, determinando una gran influencia de dicha 
variable sobre la estructura y morfología de las nanoestructuras, pero sin efecto 
alguno sobre la fotoluminiscencia a temperatura ambiente. En todos estos estudios no 
se incluyen los efectos de los cambios morfológicos de las nanoestructuras de CdS 
sobre la fotoactividad.  
En lo que respecta a la concentración de la sal de Cd, el número de investigaciones 
que ocupan esta variable es mucho menor, y prácticamente nulo si se refiere a 
trabajos que incluyan estudios de fotoactividad. Destaca el trabajo de Phuruangrat et 
al. [9], en el que se preparan nanohilos de CdS uniformes y de elevada relación de 
aspecto mediante síntesis solvotérmica. En este trabajo, estudian como variable la 
concentración de la sal de Cd además de otras variables como la temperatura y el 
tiempo, determinando que la concentración inicial de Cd2+ influye notablemente en la 
cristalinidad y morfología de las nanoestructuras puesto que dicha variable afecta a 
las velocidades de nucleación y crecimiento cristalino. Wang et al. [10] observaron 
también que la concentración de Cd2+ empleada en la síntesis solvotérmica condiciona 
la morfología del CdS debido a su efecto sobre la formación de los núcleos de CdS, 
determinantes de la forma de las estructuras. En su investigación, obtuvieron 
nanobarras, multipods y nanocristales con forma triangular de CdS en función de la 
concentración de Cd2+ empleada.  
Teniendo en cuenta estos antecedentes, el principal objetivo que se persigue en el 
presente Capítulo es estudiar en detalle el efecto de la fuente de S y la concentración 
de la sal de Cd sobre la estructura, morfología y fotoactividad del CdS preparado por 
método solvotérmico usando EDA como disolvente y acetato de Cd como sal 
precursora de Cd. 
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7.2. Efecto de la fuente de S sobre la estructura, morfología y 
fotoactividad del CdS 
7.2.1. Experimental 
7.2.1.1. Preparación de CdS 
De entre las diferentes fuentes de S empleadas en la síntesis solvotérmica de 
nanoestructuras de CdS: tiourea [11], L-cisteína [12], tioacetamida [5], 
tiosemicarbazida [13], ácido tioglicólico [8], H2S [14], (NH4)2S [6], Na2S [15], Na2S2O3 
[16], azufre elemental (S) [7] y CS2 [17], se han seleccionado para esta serie de 
fotocatalizadores: tiourea, azufre elemental y L-cisteína. El azufre elemental (S) se ha 
seleccionado por ser una fuente económica y de fácil uso, además de ser ampliamente 
usada en la síntesis de nanobarras y nanocables de CdS [2-4, 18-20]. Por otro lado, la 
L-cisteína es una fuente de S práctica y respetuosa con el medio ambiente que ha sido 
empleada también para la síntesis de nanoestructuras de sulfuros de metales de 
transición, tales como nanocables de SbS [21], nanoestructuras porosas de Ni3S2 [22], 
nanotubos de PbS [23], nanopartículas de CuS [24], etc…. 
La preparación de las muestras de esta serie se ha realizado usando las siguientes 
condiciones experimentales: acetato de Cd como sal de Cd (Cd(CH3COO)2.2H2O), 
concentración inicial de sal de Cd y fuente de S de 0.010 M y 0.030 M respectivamente, 
relación molar Cd/tiourea de 1:3, relación molar H2O/tiourea de 2.0, etilendiamina 
como disolvente y agente director de crecimiento, temperatura de 120 °C y tiempo de 
síntesis de 12 h. En la Tabla 7.1 se recoge la nomenclatura empleada para definir las 
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Tabla 7.1. Nomenclatura de los fotocatalizadores de CdS preparados con distinta fuente de S. 
Nomenclatura Fuente de S2- 
CdS-AT  Tiourea 
CdS-AL L-cisteína 
CdS-AS Azufre elemental (S) 
 
7.2.2. Resultados 
7.2.2.1. Caracterización fisicoquímica 
7.2.2.1.1. Análisis químico por TXRF 
En la Tabla 7.2 se recogen los porcentajes atómicos superficiales de Cd y S 
obtenidos del análisis químico por TXRF de los fotocatalizadores de CdS preparados 
con distinta fuente de S.  
Tabla 7.2. Composición superficial (porcentaje atómico determinado por análisis TXRF) de los 
fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente de S. 
 
Composición superficial Relación 
Cd/S Cd (%) S (%) 
CdS-AT  45.9 54.1 0.85 
CdS-AL 48.2 51.8 0.93 
CdS-AS 48.1 51.9 0.93 
 
La Tabla 7.2 indica que los fotocatalizadores preparados con azufre elemental 
(CdS-AS) y L-cisteína (CdS-AL) presentan similar composición superficial y 
coordinación del Cd con el S. El fotocatalizador sintetizado con tiourea (CdS-AT) 
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presenta una relación Cd/S inferior a la presentada por los otros fotocatalizadores de 
la serie, indicativo de una menor exposición superficial de Cd. No obstante, todas las 
muestras de la serie exhiben una relación atómica superficial Cd/S inferior a la 
unidad, indicando defecto de Cd a nivel superficial. 
7.2.2.1.2. Análisis textural 
La Figura 7.1 muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2 de los 
fotocatalizadores de la serie, así como sus correspondientes distribuciones de tamaño 
de poro. De acuerdo a la clasificación de la IUPAC [25], todos los fotocatalizadores 
presentan isotermas de tipo IV característica de materiales mesoporosos con baja 
contribución de estructura microporosa. A pesar de que todos los fotocatalizadores 
presentan isotermas de forma similar, éstos tienen diferente capacidad de adsorción 
de N2 (Figura 7.1). El fotocatalizador preparado con L-cisteína (CdS-AL) presenta un 
volumen total de N2 adsorbido de 310 cm3 STP/g, mientras que las muestras 
preparadas con tiourea y azufre elemental presentan volúmenes de adsorción 
inferiores, 255 y 135 cm3 STP/g, respectivamente. Las isotermas de adsorción-
desorción de todos los fotocatalizadores presentan un ciclo de histéresis de tipo H3 
[25] cuyo intervalo de presiones relativas (P/P0) varia según la muestra. El mayor 
ciclo de histéresis lo exhibe la isoterma del fotocatalizador CdS-AT en un intervalo de 
presiones relativas comprendido entre 0.5 y 1, indicativo de una distribución de 
tamaño de poro bimodal en las regiones de mesoporos (poros tipo cuello de botella 
[26]) y macroporos. Por el contrario, los fotocatalizadores  CdS-AL y CdS-AS presentan 
un ciclo de histéresis en un intervalo de presiones relativas más estrecho, entre 0.7-1 
y entre 0.9-1, respectivamente, indicativo de poros con forma de ranuras estrechas 
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Figura 7.1. Isotermas de adsorción-desorción de N2 y las correspondientes curvas de 
distribución de tamaño de poro de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente 
de S. 
La Figura 7.1 recoge la distribución cuantitativa de tamaño de poro de los 
fotocatalizadores preparados con distinta fuente de S. Todos los fotocatalizadores 
presentan una distribución de tamaño de poro amplia pero diferente entre sí, con 
diámetros de poro entre los 10–100 nm. El fotocatalizador CdS-AL presenta 
estructura mesoporosa con el diámetro de poro máximo alrededor de 32 nm. El 
fotocatalizadores CdS-AS presenta también estructura mesoporosa pero con menor 
desarrollo y centrada alrededor de un diámetro de poro de 58 nm. El fotocatalizador 
CdS-AT muestra una distribución de tamaño de poro bimodal con pequeños 
mesoporos con un diámetro de poro máximo de 3.7 nm y grandes mesoporos y 
macroporos con un diámetro de poro máximo de 42 nm [27]. 
En la Tabla 7.3 se recogen los valores de área superficial específica y volumen de 
poro calculados para esta serie de fotocatalizadores. De estos valores se deduce que la 
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superficie desarrollada por las partículas de CdS desciende de acuerdo a la secuencia: 
CdS-AL > CdS-AT > CdS-AS. 
Tabla 7.3. Área superficial específica y volumen de poro de los fotocatalizadores de CdS 






CdS-AT  67.2 0.40 
CdS-AL 72.0 0.47 
CdS-AS 39.0 0.20 
 
7.2.2.1.3. Difracción de rayos X (XRD) 
La Figura 7.2 recoge los difractogramas de los fotocatalizadores de la serie 
incluyendo una ampliación de la región comprendida entre 20 y 32. Todos los 
perfiles de difracción muestran únicamente reflexiones correspondientes a la fase 
hexagonal del CdS (JPDS 01-077-2306) con grupo espacial P63mc y parámetros de red 
a = 4.1360 Å y c = 6.7130 Å. La ausencia de un pico de difracción a 2θ = 31.5 permite 
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Figura 7.2. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente 
fuente de S. 
En los difractogramas de todos las muestras de la serie se observa que el pico de 
difracción correspondiente al plano (002) es más intenso de lo correspondiente al 
estándar de la fase hexagonal del CdS, lo que indica la orientación preferencial de los 
cristales en la dirección [001] (a lo largo del eje c) [9, 29-33]. El fotocatalizador       
CdS-AT, presenta cristalinidad a lo largo del eje c y una menor cristalinidad en el resto 
de direcciones. En el caso de los fotocatalizadores CdS-AL y CdS-AS, todos los picos de 
difracción son más intensos y estrechos que los observados para el CdS-AT, revelando 
un aumento en la cristalinidad y el tamaño de cristalita de estas muestras. Los datos 
cuantitativos correspondientes a tamaño cristalino, intesidad de picos y parámetros 
de red derivados de los difractogramas de rayos X de las muestas de CdS de la serie se 
encuentran recogidos en la Tabla 7.4. 
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Tabla 7.4. Propiedades cristalinas determinadas a partir del análisis XRD de las 
nanoestructuras de CdS preparadas con diferente fuente de S. 
 
Intensidad XRD Dp (nm) 
Parámetros de 
red 
I(100)/I(002) I(101)/I(002) (002) (101) a (Å) c (Å) 
CdS-AT 0.41 0.57 22 6 4.10 6.69 
CdS-AL 0.40 0.65 41 12 4.12 6.71 
CdS-AS 0.42 0.71 96 24 4.13 6.71 
 
Todos los fotocatalizadores presentan parámetros de red a y c similares y 
correspondientes a la fase hexagonal del CdS, independientemente de la fuente de S 
empleada en la síntesis. Los datos de la Tabla 7.4 indican que el uso de azufre 
elemental o L-cisteína influye en el desarrollo relativo de los picos de difracción 
(101)/(002), pero manteniéndo constante la relación (100)/(002). Además, la fuente 
de azufre modifica el tamaño de dominio cristalino del CdS. Se observa un descenso en 
el tamaño cristalino siguiendo la secuencia CdS-AS > CdS-AL > CdS-AT.  
7.2.2.1.4. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) 
La Figura 7.3 muestra las imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores preparados 
con diferente fuente de S. Al igual que lo observado en el análisis XRD, las imágenes 
FE-SEM muestran que la fuente de azufre también influye en la agregación y la 
morfología de los aglomerados de CdS.  
El fotocatalizador CdS-AT (Figura 7.3.a y b) presenta nanoláminas fracturadas con 
crecimiento de estructuras filamentosas de forma definida (nanobarras) y con tamaño 
comprendido entre 0.5 y 8 µm. El fotocatalizador CdS-AL (Figura 7.3.c y d) presenta 
aglomerados irregulares de nanoláminas de CdS en cuya superficie se observa la 
formación incipiente de nanobarras de tamaño heterogéneo (0.5 a 5 µm). En el caso 
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por agrupaciones de nanobarras de forma más definida y mayor tamaño que las 
observadas en los fotocatalizadores anteriores.  
 
Figura 7.3. Imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente 
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7.2.2.1.5. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
Las imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores de la serie (Figuras 7.4 y 7.5) 
indican que la fuente de azufre empleada en la síntesis solvotérmica tiene un efecto 
significativo en la cristalinidad, nanomorfología y tamaño (distribuciones de longitud 
y achura, Figura 7.6) de las nanoestructuras de CdS. 
En las imágenes TEM y HRTEM del fotocatalizador CdS-AT (Figura 7.4) se observa 
la formación de nanoestructuras 1D con un tamaño medio de 45 nm de longitud y 6.7 
nm de anchura, y una relación de aspecto de 6.9, característica de nanoestructuras 1D 
de tipo nanobarras (Tabla 7.5). Además de las nanobarras, es posible observar la 
presencia de pequeñas nanoláminas de CdS de tamaño heterogéneo (Figura 7.4.a), que 
se dan en menor cantidad que las nanobarras. La imagen HRTEM del fotocatalizador 
CdS-AT (Figura 7.4.c) presenta nanobarras de CdS en las que se distinguen distancias 
interplanares de 0.336 nm características del plano cristalográfico (002) de la fase 
hexagonal del CdS, corroborando la orientación preferencial de crecimiento en la 
dirección [001] observada por XRD. Además, en la imagen HRTEM se observa el 
contacto entre las nanobarras de CdS con entidades cristalinas segregadas con un 
diámetro en torno a 2–4 nm (barras verticales blancas, Figura 7.4c) que se encuentran 
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Figura 7.4. Imágenes TEM (a y b) y HRTEM (c) del fotocatalizador CdS-AT preparado con 
tiourea como fuente de S. 
Las imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores preparados con L-cisteína y 
azufre elemental como fuente de S se muestran en la Figura 7.5. El fotocatalizador 
CdS-AL (Figura 7.5.a-c) presenta una morfología constituida por nanoestructuras 1D 
de forma definida con un tamaño medio de 9.5 nm de anchura y 45 nm de longitud, y 
una relación de aspecto de 4.7, característica de nanobarras (Tabla 7.5). En esta 
muestra, se observan nanobarras con distancia interplanar de 0.336 nm, y también 
algunas nanobarras en las que es posible determinar otra distancia interplanar de 
0.316 nm (imagen HRTEM interna de la Figura 7.5.c) que se asocia al plano 
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fotocatalizador CdS-AL está constituido por nanobarras con un crecimiento 
preferencial en la dirección [001], como las expuestas en la Figura 7.5.c, el uso de       
L-cisteína conlleva un mayor desarrollo en otros planos cristalográficos, 
principalmente el (101), lo que permite el incremento de la anchura de las nanobarras 
(Tabla 7.5) como consecuencia del mayor desarrollo en otras direcciones de 
crecimiento. 
Tabla 7.5. Características morfológicas de las nanoestructuras de CdS derivadas de               












CdS-AT 45 6.7 6.7 Nanobarras 
CdS-AL 45 9.5 4.7 Nanobarras 
CdS-AS 150 23.2 6.5 Nanobarras 
 
El fotocatalizador CdS-AS (Figura 7.5.d-f) presenta nanoestructuras muy 
desarrolladas de tipo nanobarra de 150 nm de longitud media y 23.2 nm de anchura 
media (Tabla 7.5). En la imagen HRTEM del fotocatalizador CdS-AS (Figura 7.5.f) se 
distinguen nanobarras con distancias interplanares de 0.336 nm que se asocian al 
plano cristalográfico (002) de la fase hexagonal del CdS, corroborándose que las 
nanobarras de dicho fotocatalizador crecen de forma preferencial en la dirección 
[001]. Si se comparan las características morfológicas de las nanoestructuras de los 
fotocatalizadores CdS-AT y CdS-AS (Tabla 7.5), es posible determinar que las 
nanobarras de ambas muestras poseen similar relación de aspecto. Esto indica que el 
uso de cualquiera de estas fuentes de S afecta por igual al crecimiento de las 
nanobarras en todas las direcciones, no solo en la dirección preferencial [001]. Por 
último, un análisis detallado de las imágenes HRTEM de los fotocatalizadores CdS-AL y 
CdS-AS determina que en ninguna de las dos muestras existen pequeñas redes 
cristalinas coexistiendo con las nanobarras de CdS, al contrario de lo determinado en 
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Figura 7.5. Imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente 













Efecto de la fuente de S y la concentración de Cd2+ en las características y         




- 357 - 
 
Figura 7.6. Curvas de distribución de la longitud y anchura de las nanobarrras detectadas en 
los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente de S: CdS-AT (a y b), CdS-AL (c y d) 
y CdS-AS (e y f). 
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7.2.2.1.6. Espectroscopia Raman 
En la Figura 7.7 se muestran los espectros Raman a temperatura ambiente bajo 
excitación de laser verde (λ = 532 nm) de las muestras preparadas con diferentes 
fuentes de S. Los espectros Raman de todos los fotocatalizadores de la serie exhiben 
dos bandas a 305 y 606 cm-1, que se corresponden con los modos ópticos 
longitudinales de primer (1LO) y segundo orden (2LO), respectivamente, del CdS 
hexagonal [34-38], que están polarizados en la cara x-z y fuertemente acoplados al 
excitón a lo largo del eje c [37-42]. La muestra CdS-AS presenta además una banda en 
torno a lo 900 cm-1 asociada con el modo óptico longitudinal de tercer orden (3LO) [9, 
12, 43].  
 
Figura 7.7. Espectros Raman de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente 
de S. 
Como se comentó en capítulos anteriores, la fuerza de acoplamiento             
excitón-fonón en las muestras de CdS se puede determinar mediante la relación de 
intensidades I2LO/I1LO [44]. La Tabla 7.6 presenta la relación de intensidades del fonón 
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armónico y el fonón fundamental para los fotocatalizadores de la serie. Los datos de la 
Tabla 7.6 indican que todos los fotocatalizadores presentan una relación de 
intensidades inferior a la unidad, lo que es caracterísitico de una fuerza de 
acoplamiento excitón-fonón débil. A pesar de ello, se observan diferencias entre los 
fotocatalizadores, disminuyendo la fortaleza del acoplamieno excitón-fotón en el 
orden: CdS-AS > CdS-AL > CdS-AT. Las nanoestructuras de CdS que poseen una 
relación de intensidades Raman elevada manifiestan fuertes excitones-fonones LO 
debido al confinamiento del fonón en las direcciones transversales y la transferencia 
de la excitación elemental (portadores, excitones y fonones) a la dirección longitudinal 
[45]. En el Capítulo 5, ya se determinó que las nanoestructuras 1D muestran un mayor 
efecto de confinamiento de fonones que las nanoestructuras 2D [46]. Por ello, es 
lógico que el fotocatalizador CdS-AT, que exhibe según su análisis FE-SEM (Figura 
7.3.a y b) y TEM (Figura 7.4) una morfología principal de nanoestructuras 1D de tipo 
nanobarra con una pequeña porción de nanoestructuras 2D de tipo nanolámina, 
presente una fuerza de acoplamiento excitón-fonón más débil que la observada para 
los fotocatalizadores CdS-AL y CdS-AS cuya morfología está constituida 
exclusivamente por nanobarras. 
Tabla 7.6. Relaciones de intensidades del fonón armónico y el fonón fundamental (I2LO/I1LO) 
determinadas a partir del análisis Raman de los fotocatalizadores de CdS preparados con 
diferente fuente de S. 
 I2LO/I1LO 
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7.2.2.1.7. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
Los espectros XPS de los fotocatalizadores de la serie mostraron la presencia de 
Cd, S, N, O y C en su superficie. Los valores de las energías de ligadura de los niveles Cd 
3d5/2, S 2p, N 1s y O 1s de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente 
de S se rcogen en la Tabla 7.7.  
Tabla 7.7. Energías de ligadura XPS de los niveles Cd 3d5/2, S 2p, N 1s y O 1s correspondientes a 










CdS-AT 405.0 161.4 399.9 531.6 
CdS-AL 405.1 161.4 399.6 531.7 
CdS-AS 405.0 161.4 399.6 531.6 
 
Los espectros XPS del nivel Cd 3d de los fotocatalizadores de la serie se comparan 
en la Figura 7.8. Se observa que todas las muestras presentan la componente Cd 3d5/2 
(405.0 – 405.1 eV) y Cd 3d3/2 (411.8 – 411.9 eV) con un desdoblamiento espín–órbita 
en torno a los 6.8 eV, correspondientes a iones Cd2+ en CdS [47-50]. El espectro XPS 
del nivel S 2p de todos los fotocatalizadores de la serie presenta un pico simétrico con 
un valor de energía de ligadura de 161.4 eV, indicando la presencia de especies de S2- 
en la superficie de las nanoestructuras de CdS [51, 52]. El nivel N 1s de todos los 
fotocatalizadores (Tabla 7.7) presenta una componente principal a 399.6 eV 
correspondiente a grupos C-NH2 [53], asociados a restos de EDA adsorbidos en 
superficie. El espectro XPS del nivel O 1s de todas las muestras también presenta una 
componente a 531.6 eV indicativa de la presencia superficial de hidroxilos, 
hydroxicarbonatos o carbonatos adsorbidos [53]. 
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Figura 7.8. Espectros XPS del nivel Cd 3d de los fotocatalizadores de CdS preparados con 
diferente fuente de S. 
A partir de las intensidades de las señales Cd 3d5/2, S 2p3/2, N 1s y O 1s 
normalizadas con los factores de sensibilidad [54] se calcularon las concentraciones 
superficiales de Cd, S, N y O de los fotocatalizadores de la serie, recogidas en la Tabla 
7.8. Se observa que todos los fotocatalizadores presentan una relación atómica 
superficial Cd/S similar entre sí y, superior al valor nominal, indicando la existencia de 
un defecto de S2- en la superficie de los fotocatalizadores como consecuencia de la 
presencia de nitrógeno (de la EDA) y/u oxígeno coordinados con el Cd superficial. El 
defecto de azufre es superior en el fotocatalizador preparado con L-cisteína respecto 
al observado en los fotocatalizadores preparados con tiourea y azufre elemental. 
Además, se observan diferencias en el contenido superficial de N en las muestras, 
presentando el fotocatalizador preparado con L-cisteína el menor valor de 
concentración superficial de N, lo que es indicativo de una menor adsorción de 
moléculas de EDA en la superficie de sus nanoestructuras. Por el contrario, los 
fotocatalizadores CdS-AT y CdS-AS presentan un contenido en N próximo entre sí, 8.1 






































- 362 - 
y 6.5 % respectivamente, indicativo de una adsorción similar de EDA sobre sus 
superficies.  
Tabla 7.8. Composición superficial (porcentajes atómicos) y relaciones superficiales de las 












CdS-AT 45.4 38.2 8.1 8.3 1.19 0.99 
CdS-AL 45.3 36.2 0.7 17.8 1.25 0.84 
CdS-AS 45.9 38.5 6.5 9.1 1.19 0.96 
 
La relación atómica Cd/(S+O) de los fotocatalizadores CdS-AT y CdS-AS presenta 
valor similar y próximo a la unidad, mientras que el fotocatalizador CdS-AL exhibe una 
relación Cd/(S+O) inferior consecuencia de una mayor concentración a nivel 
superficial de especies de oxígeno. Todos los fotocatalizadores de la serie presentan 
oxígeno en su composición superficial (Tabla 7.8). Mientras que los fotocatalizadores 
CdS-AT y CdS-AS presentan concentraciones superficiales de oxígeno próximas, el 
fotocatalizador CdS-AL exhibe una mayor concentración de oxígeno. En general, la 
presencia de oxígeno superficial en este tipo de muestras se debe a la 
hidroxilación/carbonatación de la superficie por reacción con el H2O y CO2 
atmosférico [55]. La menor adsorción de moléculas de EDA en la superficie del 
fotocatalizador CdS-AL puede estar relacionada con este mayor contenido en oxígeno, 
ya que la presencia de EDA en la superficie de las nanoestructuras de CdS puede 
prevenir el contacto con las especies oxigenadas del aire. 
7.2.2.1.8. Espectroscopia UV-Vis 
En la Figura 7.9 se muestran los espectros UV-vis de los fotocatalizadores 
preparados con distinta fuente de S.  
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Figura 7.9. Espectros UV-vis de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente de 
S. Interior: fotografías de la coloración de los fotocatalizadores de CdS preparados. 
Se observa que los fotocatalizadores presentan diferente forma y posición del 
borde de absorción dependiendo de la fuente de S empleada en la síntesis. Los 
fotocatalizadores CdS-AS y CdS-AL presentan un borde de absorción muy definido a 
510 nm. Este borde de absorción es típico de nanoestructuras de CdS de elevada 
cristalinidad y tamaño (Figuras 7.2 y 7.5). El fotocatalizador CdS-AT presenta un 
espectro UV-vis con un borde de absorción menos definido, en línea con el menor 
grado de cristalinidad y tamaño de sus nanoestructuras de CdS (Figuras 7.2 y 7.4). Se 
observa un ligero desplazamiento del borde de absorción en todos los 
fotocatalizadores de la serie hacia menores longitudes de onda en comparación con el 
reportado para el CdS hexagonal (515 nm) [4, 56, 57]. Este desplazamiento indica un 
efecto de confinamiento cuántico en las nanobarras de CdS presentes en las muestras 
[2, 3, 12, 58]. Además, se observa un leve desplazamiento hacia el azul de los bordes 
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de absorción de los fotocatalizadores preparados con azufre elemental o L-cisteína, 
que se atribuye a la eliminación de niveles de energía sumideros, especialmente los 
debidos a defectos estructurales e impurezas superficiales, como consecuencia de la 
mayor cristalinidad de las nanoestructuras de estos fotocatalizadores [59]. Por otro 
lado, en la Figura 7.9 se observa que la capacidad de absorción de las muestras a 
longitudes de onda inferiores a los 500 nm aumenta siguiendo la secuencia: CdS-AT < 
CdS-AS ≪ CdS-AL. Como ya se ha comentado, estas diferencias en la intensidad de 
absorción pueden estar relacionadas con las variaciones en el tamaño de partícula de 
los fotocatalizadores de la serie.  
En el espectro UV-vis del fotocatalizador CdS-AT se observa la presencia de un 
pico excitónico de absorción a la longitud de onda de 370 nm. Este pico excitónico se 
debe a un fuerte efecto de confinamiento cuántico (strong quantum confinement effect, 
SQE) derivado de la presencia de nanoestructuras cristalinas de CdS (CdS-SQE) de 
radio inferior al radio de Bohr del excitón del CdS [60]. El radio de estas pequeñas 
nanoestructuras de CdS es de 2.2 nm, calculado a partir de la fórmula de Brus para la 
posición de absorción del pico excitónico [61]. Los espectros UV-vis del resto de 
fotocatalizadores de la serie no exhiben este pico excitónico. 
Las energías de banda prohibida (band gap) de los fotocatalizadores de la serie, 
estimadas mediante la representación de Tauc considerando la transición directa de la 
fase hexagonal del CdS (Figura 7.10), se recogen en la Tabla 7.9.  
Tabla 7.9. Energías de banda prohibida (band gap) determinadas por análisis UV-vis de los 
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Figura 7.10. Representación de Tauc para la determinación del band gap de los 
fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente de S. 
La Tabla 7.9 muestra que los fotocatalizadores CdS-AT y CdS-AL presentan similar 
valor de band gap mientras que el fotocatalizador CdS-AS exhibe un valor de band gap 
ligeramente inferior. Los fotocatalizadores de la serie presentan valores de band gap 
superiores al reportado para el CdS cristalino (2.40 eV) indicativo de un débil efecto 
de confinamiento asociado a nanoestructuras 1D de tamaño de partícula ligeramente 
superior al radio de Bohr [62, 63]. 
7.2.2.1.9. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) 
En la Figura 7.11 se recogen los espectros de fotoluminiscencia de los 
fotocatalizadores de la serie, medidos a temperatura ambiente bajo una longitud de 
onda de excitación de 532 nm.  
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Figura 7.11. Espectros de fotoluminiscencia a temperatura ambiente de los fotocatalizadores 
de CdS preparados con diferente fuente de S (λexcitación = 532 nm, laser verde). 
Las nanoestructuras de CdS presentan dos emisiones de fotoluminiscencia [64-
69]: la emisión del borde de banda localizada en torno a λ = 420–500 nm [70, 71] (que 
no se observa en la Figura 7.11 por la longitud de onda empleada en los análisis), y la 
emisión a λ = 530–680 nm correspondiente a los defectos superficiales tales como 
trampas o estados superficiales como son las vacantes de S y/o valencias insatisfechas 
de átomos de S que se encuentran inmovilizados [72, 73]. Los espectros PL de todos 
los fotocatalizadores de la serie muestran una banda de absorción amplia con tres 
picos de emisión a 583, 607 y 627 nm. El pico localizado a mayores longitudes de onda 
sufre un ligero desplazamiento hasta los 632 nm cuando la fuente de S empleada en la 
síntesis solvotérmica es azufre elemental. La primera emisión localizada a 583 nm se 
atribuye a vacantes de S (VS) o Cd (VCd) en la superficie de las nanoestructuras de CdS 
[74, 75]. Teniendo en cuenta que la relación atómica superficial Cd/S de los 
fotocatalizadores de la serie determinada mediante análisis XPS (Tabla 7.8) muestra 
para todos ellos un exceso de Cd superficial, se puede determinar que este primer pico 
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de emisión se debe a VS. La siguiente emisión a 607 nm se debe a un nivel profundo o 
una emisión de estado trampa [75-77], consecuencia del proceso de recombinación de 
un electrón atrapado en una VS con un hueco de la banda de valencia del CdS             
[64, 65, 67]. La emisión localizada a 627 nm para los fotocatalizadores CdS-AT y CdS-
AL y a 632 nm para el fotocatalizador CdS-AS, se atribuye a defectos en las regiones 
intergranulares [77, 78].  
Al comparar la cristalinidad (Figura 7.2) y la intensidad de PL (Figura 7.11) de los 
fotocatalizadores de la serie se encuentra una relación indirecta que relaciona ambos 
parámetros. En general, nanoestructuras de CdS de mayor cristalinidad presentan 
menor concentración de defectos superficiales que actuan como centros de 
recombinación de los pares electrón/hueco fotogenerados [32, 67]. Así, es posible 
atribuir las diferencias observadas en la intensidad de PL al distinto grado de 
cristalinidad de los tres fotocatalizadores de CdS. Aunque existen otros parámetros 
tales como el área y la composición superficial que mantienen una estrecha relación 
con la velocidad de los procesos de recombinación de los pares fotogenerados [10], en 
este caso es la cristalinidad de las nanoestructuras de CdS la característica de mayor 
peso en el grado de desarrollo de defectos superficiales. El fotocatalizador CdS-AT 
preparado con tiourea presenta la mayor intensidad de PL y densidad de defectos 
superficiales del tipo VS, lo que se asocia a un menor tiempo de vida de sus pares 
electrón/hueco fotogenerados como consecuencia de su mayor velocidad en los 
procesos de recombinación. En el caso del fotocatalizador CdS-AL, la superficie de sus 
nanoestructuras presentan principalmente defectos del tipo VS y niveles profundos o 
trampas. El fotocatalizador CdS-AS exhibe la menor intensidad de PL como 
consecuencia de una menor velocidad de los procesos de recombinación. Al contrario 
que el resto de fotocatalizadores de la serie, en este fotocatalizador predominan los 
defectos en las regiones intergranulares. 
7.2.2.2. Actividad fotocatalítica 
En la Figura 7.12 se representa la evolución temporal de la producción de 
hidrógeno bajo irradiación de luz visible de los fotocatalizadores de CdS preparados 
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diferencias significativas en la actividad de los fotocatalizadores de la serie. El 
fotocatalizador CdS-AT es el más activo de la serie con una producción total de 124.69 
µmoles H2 a las 5 h de reacción, mientras que los fotocatalizadores CdS-AL y CdS-AS 
presentan menor fotoactividad, con valores de 8.38 y 2.43 µmoles de H2 a las 5 horas 
de reacción, respectivamente. 
 
Figura 7.12. Evolución de la producción de hidrógeno sobre los fotocatalizadores de CdS 
preparados con diferente fuente de S (0.05 g de fotocatalizador, 150 mL de disolución acuosa 
que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio donadores de electrones). 
7.2.3. Discusión 
7.2.3.1. Efecto de la fuente de azufre en el mecanismo de formación de las 
nanoestructuras de CdS 
Los cambios en la estructura y morfología de las nanoestructuras de CdS 
preparadas mediante el método solvotérmico con distinta fuente de S están 
relacionados con las diferentes velocidades de formación del anión S2- [4-6, 13]. De 
forma general, una velocidad baja de liberación del anión S2- unida a una elevada 
estabilidad del complejo inicial de Cd-EDA conduce a bajas velocidades de nucleación 
cristalina del CdS [58, 79]. Una nucleación lenta implica baja densidad de núcleos y en 
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consecuencia, una elevada concentración de unidades básicas de CdS disponibles en la 
posterior etapa de crecimiento, lo que permite aumentar el crecimiento cristalino de 
las nanoestructuras de CdS a lo largo de la dirección [001] de acuerdo al efecto de 
empaquetamiento compacto (closed-packing) [80].  
Como se ha visto en capítulos anteriores, la formación de las nanoestructuras de 
CdS mediante el proceso solvotérmico con EDA como disolvente tiene lugar a través 
del mecanismo Solvent Coordination Molecular Template (SCMT) [81-83]. Para el caso 
del empleo de tiourea como fuente de azufre, el mecanismo de formación de las 
nanoestructuras está compuesto de cuatro etapas. En una primera etapa tiene lugar la 
coordinación de la EDA con el catión Cd2+ formando el complejo estable [Cd(EDA)2]2+ 
(Ecuación 7.1 y Figura 7.13), por ser más estable que el complejo con tiourea (Tu) 
[Cd(Tu)2]2+ [84-87], ya que la constante de estabilidad del complejo [Cd(EDA)2]2+ es 
mucho mayor que la del complejo [Cd(Tu)2]2+, pk = 5.4 y 1.58 respectivamente [88]. 
 
Figura 7.13. Estructura plana del complejo estable [Cd(EDA)2]2+ formado durante la 
preparación de nanoestructuras de CdS con etilendiamina como disolvente. 
Simultáneamente a la formación del complejo [Cd(EDA)2]2+, tiene lugar la reacción 
de hidrólisis de la tiourea donde se generan los iones S2- (Ecuación 7.2). A 
continuación, tiene lugar la reacción del complejo [Cd(EDA)2]2+ con los aniones S2- 
para formar las estructuras 2D CdS(EDA)m (Ecuación 7.3), y finalmente con el 
aumento de temperatura las moléculas de EDA son eliminadas de la estructura 
CdS(EDA)m resultando en la cristalización de las nanoestructuras de CdS (Ecuación 
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𝐶𝑑2+ + 2(𝐸𝐷𝐴)
𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑𝑖𝑛𝑎𝑐𝑖ó𝑛
→         [𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)2]
2+  (Ecuación 7.1) 
 
(𝑁𝐻2)2𝐶𝑆 + 2𝐻2𝑂 → 2𝑁𝐻3 +𝐻2𝑆 + 𝐶𝑂2    (Ecuación 7.2) 
 
𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)𝑚




→ (𝐶𝑑𝑆)𝑚−𝑛 + 𝑛(𝐸𝐷𝐴)   (Ecuación 7.4) 
De entre las fuentes de S empleadas en este estudio, la tiourea presenta la mayor 
velocidad de liberación de aniones S2-, en concordancia con lo obtenido en otras 
investigaciones en las que se comparan distintas fuentes de S [2, 3, 7, 8]. La mayor 
velocidad de liberación de S2- de la tiourea implica una mayor velocidad de nucleación 
cristalina y en consecuencia una elevada densidad de núcleos. Debido a ello, la 
concentración de unidades básicas de CdS disponibles para el crecimiento 
preferencial 1D de las nanoestructuras se ve reducido, dando lugar a nanoestructuras 
1D de menores dimensiones [3, 12, 91].  
En el mecanismo de formación de nanoestructuras de CdS empleando L-cisteína 
como fuente de aniones S2-, el proceso de nucleación es dominado por la L-cisteína, 
mientras que la EDA domina el proceso de ensamblaje de unidades básicas de CdS y 
orientación de las nanoestructuras [92-94]. Debido a la fuerte capacidad para 
coordinarse con cationes metálicos de la L-cisteína, el mecanismo de formación de 
nanoestructuras de CdS se inicia con la unión de los iones Cd2+ y las moléculas de        
L-cisteína para formar el complejo Cd2+-L-cisteína representado en la Figura 7.14 
(Ecuación 7.5) [95, 96]. El aumento de temperatura solvotérmica hace que el enlace  
C-S y el complejo Cd2+-L-cisteína se rompan de forma gradual, y se liberen los aniones 
S2- que se combinan con los cationes Cd2+ para formar el CdS amorfo inicial (Ecuación 
7.6). A continuación, las partículas amorfas iniciales de CdS sirven como núcleos para 
el crecimiento de las nanobarras de CdS en la disolución, que es asistido por la EDA 
que se encuentra adsorbida en las caras [010] y [100] de los núcleos de CdS, 
formándose las estructuras CdS-mEDA (Ecuación 7.7) [93, 94, 97]. Esta adsorción de 
moléculas de EDA en la superficie de los nucleos de CdS no solo influye previniendo la 
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aglomeración de las partículas, sino también, influyendo en el crecimiento de sus 
planos. Esto puede permitir que el crecimiento avance más lentamente, 
proporcionando tiempo suficiente al crecimiento anisotrópico de pequeñas 
nanobarras primarias en la superficie de los núcleos del CdS [93], teniendo en cuenta 
que el plano [001] posee mayor energía respecto a los planos [010] y [100] con EDA 
en su superficie. La evidencia directa de esta hipótesis requiere de un estudio más 
preciso y detallado y se recoge en el próximo Capítulo de la Memoria. Finalmente, el 
aumento de temperatura hace que se eliminen de las estructuras CdS-mEDA las 
moléculas de EDA intercaladas entre las láminas de CdS, resultando en la 
cristalización de las nanoestructuras de CdS (Ecuación 7.7) [4, 9, 29, 89, 90]. 
 
Figura 7.14. Estructura plana del complejo estable [Cd(L-cisteína)2]2+ formado durante la 
preparación de nanoestructuras de CdS con L-cisteína como fuente de S. 
𝐶𝑑2+ + 𝑛(𝐿 − 𝑐𝑖𝑠𝑡𝑒í𝑛𝑎)
𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑𝑖𝑛𝑎𝑐𝑖ó𝑛
→         [𝐶𝑑(𝐿 − 𝑐𝑖𝑠𝑡𝑒í𝑛𝑎)2]





→           𝐶𝑑𝑆 (𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜)   (Ecuación 7.6) 
 
𝐶𝑑𝑆 (𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜)  
𝐸𝐷𝐴
→  𝐶𝑑𝑆 −𝑚𝐸𝐷𝐴 
∆𝑇
→ 𝐶𝑑𝑆 +𝑚(𝐸𝐷𝐴)  (Ecuación 7.7) 
Además, existe la posibilidad de que dos moléculas de L-cisteína reaccionen entre 
ellas mediante un enlace amida originando un péptido que pueda asistir en el 
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Figura 7.15. Formación del enlace peptídico entre el grupo carboxílico de un aminoácido y el 
grupo amino de otro aminoácido. 
2(𝐿 − 𝑐𝑖𝑠𝑡𝑒𝑖𝑛𝑎) → 𝑃é𝑝𝑡𝑖𝑑𝑜 + 𝐻2𝑂    (Ecuación 7.8) 
 
𝐶𝑑𝑆 (𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜)  
𝐿−𝑐𝑖𝑠𝑡𝑒í𝑛𝑎
→       𝐶𝑑𝑆 − 𝑛𝑃é𝑝𝑡𝑖𝑑𝑜 
∆𝑇
→ 𝐶𝑑𝑆 + 𝑛(𝑃é𝑝𝑡𝑖𝑑𝑜) (Ecuación 7.9) 
Aunque en los sistemas que utilizan EDA como disolvente, la amina ya actúa como 
agente director del crecimiento 1D, Gai et al. [94] determinaron que con la ayuda de 
los péptidos es posible obtener un mayor control y desarrollo de las nanoestructuras 
1D. Con la ayuda de los péptidos y la EDA, las nanobarras primarias comienzan a 
crecer alrededor de los núcleos de CdS. Con el paso del tiempo, la reacción se 
desarrolla de acuerdo al proceso de maduración de Ostwald [98-100] y las nanobarras 
comienzan a aumentar su longitud y anchura.  
Las nanobarras del CdS-AL (Figura 7.5.a-c) son de mayor anchura y forma más 
definida que las correspondientes al CdS-AT (Figura 7.4), lo que indica un mayor 
desarrollo cristalino. Las diferencias en el grado de cristalinidad entre ambos 
fotocatalizadores vienen determinadas por el diferente mecanismo que opera en la 
formación de las nanoestructuras de CdS que componen cada uno de ellos. En el caso 
de la tiourea, el mecanismo de formación de las nanoestructuras de CdS se basa en la 
formación de la especie CdS(EDA)m tras la hidrólisis de la tiourea, mientras que en el 
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caso de la L-cisteína, el mecanismo es la formación de las especies                                
CdS-mEDA-nPéptido tras la descomposición del complejo [Cd(L-cisteína)2]2+, que da 
lugar a nucleos de CdS más cristalinos y con mayor desarrollo en direcciones dististas 
a la [001]. La L-cisteína posee una velocidad de descomposición y generación de iones 
S2- inferior a la tiourea, con parte de las unidades básicas de CdS empleadas en 
incrementar la cristalinidad del núcleo, y otra parte importante empleada en el 
crecimiento de las nanoestructuras en direcciones distintas de la [001], aumentando 
así su anchura, en lugar de su longitud. 
El mecanismo de formación de las nanoestructuras de CdS empleando azufre 
elemental como fuente de S puede dividirse en las siguientes etapas: 
𝐶𝑑2+ + 2(𝐸𝐷𝐴)
𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑𝑖𝑛𝑎𝑐𝑖ó𝑛
→         [𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)2]
2+   (Ecuación 7.10) 
 
𝑆8 + 2𝑁𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻2 → [𝑁𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻− 𝑆7 −𝑁𝐻𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻2]
2+ + 𝐻2𝑆       
     (Ecuación 7.11) 
 
𝐻2𝑆 → 𝑆
2− + 2𝐻+      (Ecuación 7.12) 
 
𝐶𝑑(𝐸𝐷𝐴)𝑚




→ (𝐶𝑑𝑆)𝑚−𝑛 + 𝑛(𝐸𝐷𝐴)    (Ecuación 7.14) 
Al igual que para el resto de mecanismos estudiados, la primera etapa se basa en 
la formación de un complejo estable, en este caso, mediante la coordinación de la EDA 
y los cationes Cd2+, [Cd(EDA)2]2+ (Ecuación 7.10 y Figura 7.13). El azufre elemental, 
que se encuentra formando anillos de 8 átomos de S (S8) se disuelve en EDA [18, 19] y 
sufre un ataque nucleófilo por parte de los átomos de N de la EDA formando un ion 
polisulfuro activo de cadena abierta [18, 101, 102]. El ión polisulfuro presenta enlaces 
S-S débiles [103] que reaccionan con el exceso de EDA formando S2- (Ecuación 7.11 y 
7.12). Tras la liberación de los aniones S2- (Ecuación 7.12), el resto del proceso es 
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complejo [Cd(EDA)2]2+ con los aniones S2- para formar las estructuras 2D CdS(EDA)m 
(Ecuación 7.13), y finalmente con el aumento de temperatura las moléculas de EDA 
son eliminadas de la estructura CdS(EDA)m resultando en la cristalización de las 
nanoestructuras de CdS (Ecuación 7.14). Qingqing et al. [4] investigaron la generación 
de iones S2- a partir de una disolución de S-EDA mediante análisis UV-vis, 
determinando que la generación de los iones S2- a partir de azufre elemental y EDA es 
muy lenta. Esta lenta generación de iones S2- hace que el crecimiento preferencial de 
las nanoestructuras continúe siempre que la concentración de unidades básicas de 
CdS sea lo suficientemente alta en el medio de reacción. De esta forma, el empleo de 
azufre elemental como fuente de S implica la obtención de nanoestructuras 1D 
uniformes con una elevada relación de aspecto (Figura 7.5.d-f). Por lo tanto, la EDA no 
solo actúa como agente coordinador para el control de la concentración de Cd2+, sino 
también, jugando un papel importante en la generación de los aniones S2- y ajustando 
su concentración en el sistema, siendo ambas funciones vitales para el crecimiento de 
nanoestructuras 1D uniformes [92, 97, 104]. Debido a la baja velocidad de liberación 
de los iones S2- y la baja concentración de cationes Cd2+ como consecuencia de la 
elevada estabilidad del complejo Cd-EDA [4, 33], la velocidad de crecimiento de los 
núcleos cristalinos de CdS es bastante baja, lo que hace que la concentración de 
unidades básicas de CdS disponibles en la posterior etapa de crecimiento 1D sea 
mayor, favoreciendo así el crecimiento orientado de las nanoestructuras de CdS tras el 
calentamiento en la síntesis solvotérmica.  
Teniendo en cuenta todos los aspectos relacionados con la influencia de la fuente 
de azufre en el crecimiento de las nanoestructuras de CdS, la Figura 7.16 muestra un 
diagrama esquemático de la formación de las nanoestructuras usando las diferentes 
fuentes de S elegidas para este estudio. En el diagrama se observa que la velocidad de 
liberación de los aniones S2- de las distintas fuentes de S y en consecuencia, la 
concentración de núcleos generados, disminuyen siguiendo la secuencia: Tiourea >    
L-cisteína ≫ S. En una primera fase de la etapa de crecimiento tiene lugar la 
agregación de los núcleos de CdS, que evolucionan hacia nanoláminas. Estas 
nanolaminas se transforman en nanoestructuras 1D de acuerdo al mecanismo de 
formación de nanobarras por plegado-enrollado y ruptura de las nanoláminas (Rolling 
mechanism) [29, 30, 105-107]. Las nanobarras generadas comienzan una fase de 
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desarrollo, cuyo alcance depende de la concentración de unidades básicas de CdS 
disponibles, inversamente relacionada con la velocidad de crecimiento de los núcleos 
cristalinos de CdS. De acuerdo a este mecanismo, en el caso de los fotocatalizadores 
CdS-AT y CdS-AL se obtienen nanobarras de pequeñas dimensiones debido a la rápida 
velocidad de nucleación, consecuencia de la elevada concentración de aniones S2- en el 
medio de reacción. Por tanto, la fuente de S es un factor fundamental en la formación 
de nanoestructuras de CdS ya que regula la velocidad de liberación del anión S2-, que 
juega un papel crucial en las etapas de nucleación y crecimiento de las 
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Figura 7.16. Diagrama esquemático de la formación de las nanoestructuras de CdS preparadas 
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7.2.3.2. Relación entre la estructura y fotoactividad del CdS preparado con 
diferente fuente de S  
La caracterización fisicoquímica de los fotocatalizadores de esta serie determinó 
que la fuente de S es un parámetro que influye en las propiedades estructurales, 
morfológicas y texturales de las nanoestructuras de CdS, y por lo tanto, en su 
capacidad de absorción de fotones y generación, transporte y reactividad de los pares 
electron/hueco, que determinan las diferencias en la actividad fotocatalítica de 
producción de H2 observadas (Figura 7.17) [108-111]. 
 
Figura 7.17. Velocidad de producción de hidrógeno de los fotocatalizadores de CdS preparados 
con diferente fuente de S (0.05 g de fotocatalizador, 150 mL de disolución acuosa que contiene 
0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio donadores de electrones). 
La absorción de fotones y la fotogeneración de portadores de carga (e-/h+), 
primeras etapas del proceso fotocatalítico, están relacionadas con las propiedades 
fotofísicas y las propiedades texturales de los fotocatalizadores. Las propiedades 
fotofísicas de los fotocatalizadores derivadas de sus espectros de absorción UV-vis 
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posición dependen de la fuente de S empleada. El uso de azufre elemental o L-cisteína 
en la síntesis produce un borde de absorción muy definido, con una fuerte pendiente y 
desplazado a mayores longitudes de onda, reflejo de nanoestructuras de elevada 
cristalinidad y tamaño, propiedades corroboradas por XRD (Figura 7.2) y TEM 
(Figuras 7.5). El mayor desplazamiento del borde de absorción lo presenta el 
fotocatalizador CdS-AT, hasta 504 nm, indicando un mayor efecto de confinamiento 
cuántico de las nanobarras de CdS. La capacidad de absorción a longitud de onda 
inferior a 500 nm está también fuertemente influenciada por la fuente de S, 
exhibiendo el fotocatalizador CdS-AL una capacidad de absorción muy superior a la 
observada para los otros dos fotocatalizadores de la serie. El band gap de los 
fotocatalizadores de la serie varía en función de la fuente de S (Figura 7.10 y Tabla 
7.9), mostrando los fotocatalizadores CdS-AT y CdS-AL un band gap próximo entre sí 
(2.50 y 2.49 eV, respectivamente), mientras que el fotocatalizador CdS-AS exhibe una 
leve reducción de su valor (2.46 eV). Estas diferencias de band gap indican cambios 
mínimos en la composición, tamaño cristalino y estructura, principales factores de 
determinación del band gap de los fotocatalizadores de CdS. Si se compara la 
producción fotocatalítica de H2 de los fotocatalizadores de la serie (Figuras 7.12 y 
7.17) con sus propiedades fotoópticas (Figura 7.9 y Tabla 7.9) se determina que no 
existe una correlación directa entre estos dos parámetros. Por lo que las diferencias 
en la fotoactividad de los fotocatalizadores de esta serie deben estar relacionadas con 
la influencia de otras características diferentes de las propiedades fotofísicas. 
El área superficial de los fotocatalizadores influye en la capacidad de absorción de 
fotones y en el uso eficiente de los portadores de carga fotogenerados en las 
reacciones de oxidación/reducción superficiales [112, 113]. En la Figura 7.18 se 
representa la velocidad de producción de H2 normalizada por área superficial 
(µmol/h·m2) de los fotocatalizadores de CdS de esta serie, con el fin de extraer la 
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Figura 7.18. Velocidad de producción de hidrógeno normalizada por el área superficial de los 
fotocatalizadores de CdS preparados con diferente fuente de S (0.05 g de fotocatalizador, 150 
mL de disolución acuosa que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio 
donadores de electrones). 
Como muestra la Figura 7.18, la tendencia observada en la velocidad de 
producción de hidrógeno normalizada por área superficial es similar a la observada 
para la actividad fotocatalítica de producción de H2: CdS-AT ≫ CdS-AL > CdS-AS. Los 
fotocatalizadores preparados con L-cisteína y azufre elemental exhiben valores de 
producción de H2 normalizada por área superficial próximos entre sí. Esto indica que 
la actividad fotocatalítica de ambos fotocatalizadores está principalmente relacionada 
con cambios en su área superficial más que con cambios en la cristalinidad y/o el 
tamaño de sus nanoestructuras. El uso de azufre elemental como fuente de S se 
traduce en un notable aumento de la cristalinidad (Figuras 7.2 y 7.5.d-f) y tamaño de 
las nanoestructuras de CdS (Tabla 7.4). Este mayor desarrollo cristalino se traduce en 
una reducción de los defectos superficiales asociados a la recombinación de los pares 
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fotocatalizador CdS-AS un elevado valor de fotoactividad. Sin embargo, esto no es lo 
que sucede (Figura 7.18), ya que la mejora en actividad asociada a la cristalinidad es 
compensada por una disminución del área superficial (Tabla 7.3). En el caso del 
fotocatalizador CdS-AL, el descenso de la cristalinidad (Figuras 7.2 y 7.5.a-c) y tamaño 
de cristalita de sus nanoestructuras (Tabla 7.4) respecto del fotocatalizador CdS-AS, 
está asociado con un mayor valor de área superficial (Tabla 7.3). Por esta razón, el 
fotocatalizador CdS-AL a pesar de poseer nanoestructuras menos cristalinas presenta 
una fotoactividad superior al fotocatalizador CdS-AS. Para el fotocatalizador 
preparado con tiourea, en la Figura 7.18 se observa un fuerte aumento de la 
producción de H2 normalizada por área superficial respecto a la alcanzada por los 
otros dos fotocatalizadores de la serie. La mayor producción de hidrógeno 
normalizada por área superficial del fotocatalizador CdS-AT implica que hay otras 
características más allá del área superficial que afectan su fotoactividad.  
Además de la absorción de fotones y la fotogeneración de los pares e-/h+, las 
diferencias en la etapa de separación y transporte de los portadores de carga deben 
ser también analizadas con el propósito de justificar las diferencias de fotoactividad 
de los distintos fotocatalizadores de la serie. Es bien conocido que nanoestructuras 
con elevada cristalinidad, pequeño tamaño cristalino y baja concentración de defectos 
superficiales favorecen la fotoactividad de producción de H2 de los fotocatalizadores 
de CdS [1, 30, 109, 110]. Todos los fotocatalizadores de la serie cristalizan en la fase 
hexagonal del CdS con una orientación preferencial de crecimiento a lo largo de la 
dirección [001]. Los perfiles de difracción de los fotocatalizadores (Figura 7.2) revelan 
un incremento de cristalinidad y tamaño de cristalita cuando se utilizan como fuente 
de azufre L-cisteína y azufre elemental. Además, estas fuentes de S permiten el 
desarrollo de las nanoestructuras en otros planos cristalográficos en mayor medida, 
tales como el (101) y (100), pero manteniéndose el crecimiento orientado a lo largo 
del eje c. Los cambios observados por XRD se corroboran mediante el análisis 
morfológico por FE-SEM (Figura 7.3) y TEM-HRTEM (Figuras 7.4 y 7.5). El uso de 
tiourea como fuente de S implica la formación de nanoestructuras 1D de tipo 
nanobarra que coexisten con nanoláminas que se encuentran en mucha menor 
medida (Figura 7.4) y son consecuencia de la evolución morfológica que sufren las 
nanoestructuras de CdS durante la síntesis solvotérmica desde nanoestructuras 2D 
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(nanoláminas) hacia nanoestructuras 1D (nanobarras) por su ondulación y ruptura 
[30, 107, 114]. El uso de L-cisteína o azufre elemental conlleva la obtención de 
nanoestructuras de tipo nanobarra más definidas y de mayores dimensiones (Figura 
7.5), especialmente en el caso del fotocatalizador CdS-AS (Tabla 7.5).  
La densidad de defectos superficiales puede modificar la actividad fotocatalítica 
de los fotocatalizadores de CdS, ya que pueden actuar como trampas de electrones y 
centros de recombinación de los pares e-/h+, lo que se traduce en un descenso de la 
producción fotocatalítica de H2 [112, 115]. Normalmente, la presencia de defectos 
superficiales se reduce en nanoestructuras que poseen una elevada cristalinidad y 
tamaño [32, 67]. De acuerdo a este hecho, la densidad de defectos superficiales 
derivados de los espectros de emisión PL (Figura 7.11) disminuye en el siguiente 
orden: CdS-AT > CdS-AL > CdS-AS, y por lo tanto, la influencia de los procesos de 
recombinación de cargas en la producción fotocatalítica de H2 debería disminuir en el 
mismo orden. Teniendo en cuenta las propiedades implicadas en la etapa 
fotocatalítica de separación, migración y transporte de los pares e-/h+ fotogenerados, 
al comparar el grado de cristalinidad, el tamaño de cristalita, las dimensiones, y la 
menor densidad de defectos superficiales de las nanoestructuras de CdS obtenidas con 
las distintas fuentes de S (CdS-AS ≫ CdS-AL > CdS-AT), con los resultados de 
producción fotocatalítica de H2 (Figuras 7.12 y 7.17; CdS-AT ≫ CdS-AL > CdS-AS), se 
determina que no existe una correlación directa entre estos parámetros. Esto indica 
que las mejoras en la separación y transporte de los portadores de carga asociados a 
una mayor cristalinidad y menor densidad de defectos superficiales de las 
nanoestructuras 1D no son el origen de las importantes diferencias de fotoactividad 
observadas. 
La jerarquización a escala nanométrica es otro factor que es necesario analizar 
para determinar la causa de las diferencias de fotoactividad de los fotocatalizadores 
de la serie. En este sentido, el espectro de absorción UV-vis del fotocatalizador 
preparado con tiourea muestra la presencia de pequeños nanocristales de CdS con un 
fuerte efecto de confinamiento cuántico (CdS-SQE, pico excitónico a λ = 370 nm en la 
Figura 7.9). Estas pequeñas nanoestructuras cristalinas de CdS (CdS-SQE) también se 
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blancas), las cuales se localizan a lo largo de las nanobarras de CdS y se encuentran en 
contacto directo con estas. Por el contrario, el resto de fotocatalizadores de la serie no 
exhiben ni el pico excitónico en sus respectivos espectros UV-vis (Figura 7.9), ni se 
observan en sus imágenes HRTEM (Figuras 7.5.c y f) estas pequeñas redes cristalinas 
a lo largo de sus nanobarras. La combinación de nanoestructuras de CdS con efecto de 
confinamiento cuántico con otros semiconductores tales como TiO2 [116], g-C3N4 
[117], BiOBr [118], ZnO [119] o grafeno [120], da lugar a un incremento notable de la 
fotoactividad de los semiconductores como consecuencia de una mejora del proceso 
de separación de cargas e-/h+, que se traduce en una menor recombinación de los 
pares fotogenerados. De acuerdo a estos hechos, la elevada actividad fotocatalítica 
alcanzada por el fotocatalizador CdS-AT puede estar relacionada con la presencia de 
nanoestructuras CdS-SQE en combinación con las nanobarras de CdS. Además, en esta 
muestra las nanobarras poseen una anchura próxima al radio de Bohr del excitón del 
CdS (Tabla 7.5), que tienen la capacidad de deslocalizar los portadores de carga 
fotogenerados a lo largo de la longitud de la nanobarra confinándolos en la dirección 
radial, disminuyendo así los procesos de recombinación y facilitando una separación 
eficiente de las cargas [121, 122]. Por lo tanto, la mayor fotoactividad de la muestra 
preparada con tiourea (CdS-AT, Figuras 7.12 y 7.17) puede estar relacionada con la 
integración jerárquica de las nanoestructuras CdS-SQE con las nanobarras de CdS, en 
línea con lo observado en otras nanoestructuras jerárquicas autoensambladas de CdS 
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7.3. Efecto de la concentración de Cd2+ sobre la estructura, morfología 
y fotoactividad del CdS 
7.3.1. Experimental 
7.3.1.1. Preparación de CdS 
Se preparó una nueva serie de fotocatalizadores siguiendo la metodología 
solvotérmica explicada en el apartado 3.2.1 del Capítulo 3 de la Memoria en la que la 
concentración de la sal de Cd fue variada entre 0.05 M, 0.10 M y 0.20 M. Las muestras 
fueron preparadas usando Cd(CH3COO)2.2H2O como sal de Cd, tiourea como fuente de 
S, una relación molar Cd/tiourea = 1/3 y H2O/tiourea = 2.0, y etilendiamina como 
disolvente y agente director de crecimiento. La temperatura de síntesis fue de 120 C 
mantenida durante 12 h. En la Tabla 7.10 se indica la nomenclatura empleada para 
definir a los fotocatalizadores de la serie a lo largo del presente Capítulo. 
Tabla 7.10. Nomenclatura de los fotocatalizadores de CdS preparados con distinta 
concentración de sal de Cd. 
Nomenclatura 
Conc. inicial Cd2+ 
(mol/L) 
Conc. inicial S2- 
(mol/L) 
CdS-0.05  0.05 0.15 
CdS-0.10 0.10 0.30 
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7.3.2. Resultados 
7.3.2.1. Caracterización fisicoquímica 
7.3.2.1.1. Análisis químico por TXRF 
El análisis químico elemental de los fotocatalizadores preparados con distinta 
concentración de Cd2+ se realizó por fluorescencia de rayos X de reflexión total 
(TXRF). En la Tabla 7.11 se muestran los porcentajes atómicos superficiales de cadmio 
y azufre obtenidos de dicho análisis. Todos los fotocatalizadores de la serie poseen 
una composición superficial y coordinación Cd-S similar e inferior al valor nominal, 
indicando la existencia de defectos de Cd a nivel superficial. No obstante, el 
fotocatalizador preparado con la menor concentración de Cd2+ presenta una relación 
Cd/S ligeramente superior al resto indicando un mayor grado de coordinación Cd-S.  
Tabla 7.11. Composición superficial (porcentaje atómico) determinado por análisis TXRF de los 
fotocatalizadores de CdS preparados con diferente concentración de Cd2+. 
 
Composición superficial Relación 
Cd/S Cd (%) S (%) 
CdS-0.05  47.9 52.1 0.92 
CdS-0.10 45.9 54.1 0.85 
CdS-0.20 47.1 52.9 0.89 
 
7.3.2.1.2. Análisis textural 
En la Figura 7.19 se representan las isotermas de adsorción-desorción de N2 de 
los fotocatalizadores de la serie. Todas las muestras presentan isotermas de tipo IV, 
según la nomenclatura de la IUPAC [25, 124], característica de sólidos mesoporosos. 
Además, todas las isotermas muestran un ciclo de histéresis de tipo H3 [25] en un 
rango de presiones relativas (P/P0) de 0.5 a 1.0 indicando una distribución de tamaño 
de poro bimodal en las regiones de mesoporos y macroporos. El rango de presiones 
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relativas de 0.5 a 0.8 del ciclo de histéresis se asocia con poros de tipo cuello de 
botella formados a través de la agregación de partículas, mientras que el rango de 
presiones relativas de 0.8 a 1.0 del ciclo de histéresis se relaciona con la presencia de 
poros tipo ranura como consecuencia de la aglomeración de partículas de CdS [1]. 
 
Figura 7.19. Isotermas de adsorción-desorción de N2 y las correspondientes curvas de 
distribución de tamaño de poro de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente 
concentración de Cd2+. 
En las isotermas de la Figura 7.19, se observa una reducción progresiva de la 
anchura del ciclo de histéresis con el incremento de la concentración de Cd2+, así como 
una disminución de la presión relativa de inicio del ciclo de histéresis. Asimismo, se 
observa que existe un descenso en el volumen total de N2 adsorbido en la muestra 
preparada con mayor concentración de Cd2+. Estas modificaciones indican que la 
variación de la concentración inicial de Cd2+ ocasiona cambios texturales apreciables 
en las nanoestructuras de CdS sintetizadas.  
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Todas las muestras presentan una distribución de tamaño de poro (Figura 7.19) 
amplia y similar entre sí, con la presencia de mesoporos, con un diámetro de poro 
máximo de 3.7 nm, y macroporos, con máximos de diámetros de poro de 42 nm [27]. 
Se observa que el incremento de la concentración inicial de Cd2+ implica una 
disminución de la mesoporosidad de las muestras de CdS.  
En la Tabla 7.12 se recogen los valores de superficie específica, volumen y tamaño 
medio de poro calculados para esta serie de fotocatalizadores. 
Tabla 7.12. Área superficial específica, tamaño medio y volumen de poro de los 








CdS-0.05  82.7 15.1 0.37 
CdS-0.10 67.2 16.7 0.40 
CdS-0.20 42.7 14.7 0.20 
 
Se observa que el área superficial específica de las muestras de CdS desciende con 
el aumento de la concentración de Cd2+ utilizado en la síntesis solvotérmica. El 
incremento de la concentración de Cd2+ de 0.05 M a 0.10 M implica una disminución 
de área del 18.7 %, mientras que el aumento de la concentración de 0.10 M a 0.20 M 
da lugar a una reducción de área superficial del 36.5 %. En relación al diámetro medio 
y volumen de poro, dichos parámetros no varían en paralelo al incremento de la 
concentración de Cd2+, siendo el fotocatalizador preparado con una concentración de 
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7.3.2.1.3. Difracción de rayos X (XRD) 
En la Figura 7.20 se muestran los difractogramas de los fotocatalizadores de esta 
serie, así como una ampliación de la región comprendida entre 20 y 32°.  
 
Figura 7.20. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores de CdS preparados con 
diferente concentración de Cd2+. 
Todas las reflexiones se asignan a la fase hexagonal del CdS (JCPDS 01-077-2306) 
con grupo espacial P63mc y parámetros de red a = 4.1360 Å y c = 6.7130 Å. No se 
detectaron picos de difracción adicionales correspondientes a otras fases de CdS ni la 
presencia de otros compuestos cristalinos. Para todos los fotocatalizadores, el pico de 
difracción correspondiente al plano (002) fue más intenso que el correspondiente 
para la fase hexagonal del CdS, indicando una orientación preferencial de crecimiento 
en la dirección [001] (a lo largo del eje c), propia de nanoestructuras 1D [9, 29-33, 
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125]. El incremento de la concentración inicial de la sal de Cd desde 0.05 M hasta 0.20 
M hace que cambien la intensidad y la anchura de los picos de difracción de los 
nanocristales, evidenciando una evolución en la cristalinidad y tamaño de las 
nanoestructuras de CdS. En la Tabla 7.13 se recogen las propiedades estructurales 
determinadas del análisis XRD de los cristales de CdS sintetizados con distinta 
concentración de Cd2+.  
Tabla 7.13. Propiedades estructurales determinadas a partir del análisis XRD de las 
nanoestructuras de CdS preparadas con diferente concentración de Cd2+. 
 
Intensidad XRD Dp (nm) 
Parámetros de 
red 
I(100)/I(002) I(101)/I(002) (002) (101) a (Å) c (Å) 
CdS-0.05 0.37 0.55 21 5 4.10 6.68 
CdS-0.10 0.41 0.57 22 6 4.10 6.69 
CdS-0.20 0.44 0.58 23 7 4.10 6.69 
 
Los parámetros de red cristalina determinados a partir de los perfiles de 
difracción (Tabla 7.13) no muestran cambios relevantes en los parámetros de red a y 
c, correspondientes a la fase hexagonal de CdS, independientemente de la 
concentración de Cd2+ empleada en la síntesis. En la Tabla 7.13 se observa como las 
relaciones de intensidades de los picos (100)/(002) y (101)/(002) aumentan 
ligeramente al incrementarse la concentración inicial de la sal de Cd, lo que indica 
nanoestructuras 1D de CdS más desarrolladas como consecuencia de un leve aumento 
de la orientación preferencial a lo largo de la dirección [001]. Los valores de tamaño 
de dominio cristalino presentan un ligero aumento tanto en longitud (reflexión (002)) 
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7.3.2.1.4. Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM) 
En la Figura 7.21 se muestran las imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de 
esta serie. Las imágenes muestran que el incremento de la concentración de Cd2+ 
implica cambios en la morfología y el tamaño de los aglomerados de las 
nanoestructuras de CdS. El fotocatalizador preparado con una concentración 
intermedia de Cd2+ (CdS-0.10) presenta una morfología de nanoláminas fracturadas 
que dan lugar al crecimiento de nanobarras de forma definida y con un tamaño 
comprendido entre 0.5 y 8 µm (Figura 7.21.c y d). En el caso del fotocatalizador 
preparado con la menor concentración de Cd2+ (CdS-0.05, Figura 7.21.a y b), se 
observa una morfología de nanoláminas irregulares que poseen en su superficie 
multitud de estructuras filamentosas heterogéneas en tamaño con una longitud 
comprendida entre 0.5–5 µm y una anchura de 100–250 nm. En la Figura 7.21.b es 
posible observar cómo estos fragmentos de nanoláminas se comienzan a fraccionar en 
nanobarras de menor tamaño reflejándose la transición de nanoláminas a nanobarras 
observada con anterioridad en otros sistemas [107, 114]. El fotocatalizador preparado 
con mayor concentración de Cd2+ (CdS-0.20, Figura 7.21.e y f) presenta una morfología 
constituida en su mayoría por nanobarras con forma más definida, más numerosas y 
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Figura 7.21. Imágenes FE-SEM de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente 
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7.3.2.1.5. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
El estudio morfológico de la serie de fotocatalizadores se completó mediante 
microscopía electrónica de transmisión (TEM) y TEM de alta resolución (HRTEM). En 
las Figuras 7.22 y 7.23 se muestran las imágenes TEM y HRTEM de los 
fotocatalizadores de CdS de la serie, así como las correspondientes distribuciones de 
tamaño de las nanoestructuras (longitud y anchura), respectivamente. Además, en la 
Tabla 7.14 se recogen las características morfológicas derivadas de la cuantificación 
de las nanoestructuras de CdS de los fotocatalizadores de la serie. 
En las imágenes TEM y HRTEM se aprecia que la concentración de Cd2+ tiene un 
importante efecto sobre la cristalinidad y el tamaño de las nanoestructuras de CdS, 
corroborando lo observado previamente en los análisis XRD (Figura 7.20 y Tabla 
7.13). El incremento de la concentración inicial de la sal de Cd se traduce en una 
mayor proporción de nanobarras/nanoláminas y nanobarras de mayores dimensiones 
(longitud y anchura) y con una forma más definida. En las imágenes HRTEM de los 
fotocatalizadores CdS-0.05 y CdS-0.10 (Figura 7.22.b y d) se presentan nanobarras de 
CdS en las que se distinguen distancias interplanares de 0.336 nm, características del 
plano cristalográfico (002) de la fase hexagonal del CdS. Esto corrobora que las 
nanobarras crecen a lo largo del eje c y por tanto, en la dirección [001]. En la Figura 
7.22.f se muestran las imágenes HRTEM del fotocatalizador CdS-0.20, en donde se 
distinguen dos espacios interplanares distintos, 0.336 y 0.316 nm, que se asignan 
respectivamente a los planos cristalográficos (002) y (101) de la fase hexagonal del 
CdS. Por ello, se determina que aunque el fotocatalizador CdS-0.20 está constituido en 
su mayoría por nanobarras con crecimiento preferencial en la dirección [001] 
(interior de la Figura 7.22.f) también se observa un mayor desarrollo en otros planos 
cristalográficos, principalmente el (101) y el (100). Este hecho se corrobora con el 
incremento de anchura para dicho fotocatalizador (Tabla 7.14) en comparación con 
los otros dos fotocatalizadores de la serie, que mantuvieron su anchura media 
constante. Todos los fotocatalizadores de la serie presentan una relación de aspecto 
próxima a 7 (Tabla 7.14), lo que indica que el aumento de la concentración de Cd2+ 
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Figura 7.22. Imágenes TEM y HRTEM de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente 
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Figura 7.23. Curvas de distribución de la longitud y anchura de las nanobarras detectadas en 
los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente concentración de Cd2+: CdS-0.05 (a y b), 
CdS-0.10 (c y d) y CdS-0.20 (e y f). 
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En las imágenes HRTEM (Figura 7.22.b, d y f), se observa que en todas las 
muestras de la serie existe un contacto directo entre las nanobarras de CdS con 
estructuras cristalinas de pequeño tamaño (barras verticales blancas, Figura 7.22) que 
se encuentran dispuestas a lo largo de las nanobarras. El tamaño de estas pequeñas 
estructuras cristalinas está comprendido entre 1-3 nm para el catalizador CdS-0.05,  
2–4 nm para el CdS-0.10 y 2.5–5 nm para el CdS-0.20. 
Tabla 7.14. Características morfológicas determinadas por análisis TEM-HRTEM de los 












CdS-0.05 45 6.5 6.9 
Nanobarras (+) 
Nanoláminas (-) 
CdS-0.10 45 6.7 6.7 Nanobarras 
CdS-0.20 80 12.0 6.7 Nanobarras 
 
El fotocatalizador preparado con la menor concentración de Cd2+ (CdS-0.05, 
Figura 7.22.a y b) presenta una morfología constituida por una mezcla de nanoláminas 
de tamaño heterogéneo y nanoestructuras 1D con un tamaño medio de 45 nm de 
longitud, 6.5 nm de anchura y con una relación de aspecto de 6.9, característica de 
estructuras tipo nanobarra (Tabla 7.14). El fotocatalizador CdS-0.10 (Figura 7.22.c y 
d) presenta menor cantidad de nanolaminas aunque las nanoestructuras 1D son de 
tamaño similar (longitud: 45 nm, anchura: 6.7 nm y relación de aspecto: 6.7). El mayor 
cambio morfológico lo presenta el fotocatalizador CdS-0.20 (Figura 7.22.e y f), que 
posee una morfología constituida completamente por nanoestructuras 1D de tipo 
nanobarra con un tamaño medio de 80 nm de longitud y 12.0 nm de anchura, y con 
una relación de aspecto similar a la del resto de la serie (Tabla 7.14). 
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Parte de las nanoestructuras de CdS del fotocatalizador CdS-0.20 presentan 
defectos, tal y como puede verse en la Figura 7.24.a y b. En los fotocatalizadores es 
importante el estudio de este tipo de defectos aunque existe cierta controversia en su 
papel como centro de recombinación de cargas o favoreciendo su separación            
[32, 67, 126, 127]. Los defectos bidimensionales son defectos asociados a la estructura 
y organización de los planos reticulares y suelen ocurrir durante la formación de 
semiconductores con morfologías 1D. Principalmente están constituidos por las 
dislocaciones, los defectos de apilamiento (stacking faults), los planos de simetría 
(twins) y los defectos de deslizamiento. A la vista de las imágenes HRTEM de la Figura 
7.24, las nanoestructuras del fotocatalizador CdS-0.20 presentan defectos de 
apilamiento, formados como consecuencia de cambios en la secuencia de los planos 
atómicos en las nanoestructuras 1D. Para la fase hexagonal del CdS, existen tres 
posibles tipos de defectos de apilamiento: I1, I2 y E, originados por la extracción de 
una capa, dos capas y la inserción de una capa, respectivamente [9, 128-130]. Las 
nanoestructuras de CdS del fotocatalizador CdS-0.20 presentan una secuencia de 
apilamiento paralela al plano (001) del tipo ABABAB. En determinadas áreas locales 
es posible apreciar unas nuevas secuencias que se identifican como …ABABACABAB… 
y …ABABABCABAB… sugiriendo la existencia de defectos de apilamiento del tipo I1 e 
I2 respectivamente, como se muestra en la Figura 7.24.c. La secuencia de apilamiento 
ABABAB cambia a ABCABC en algunas zonas locales como muestra la Figura 7.24.d, 
correspondientes a la formación de la estructura blenda de zinc (BZ, fase cúbica) en la 
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Figura 7.24. Defectos de apilamiento en las nanobarras del fotocatalizador CdS-0.20 (a y b). 
Ampliaciones de zonas locales de la imagen (b) para observar la naturaleza de los defectos de 
apilamiento presentes: (c) I1 e I2 y (d) E. 
7.3.2.1.6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
En la Tabla 7.15 se recogen las energías de ligadura de los niveles Cd 3d5/2, S 2p, N 
1s y O 1s de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente concentración de 
Cd2+. Todos los espectros XPS muestran la presencia superficial de Cd, S, C, N y O, no 
observandóse cambios significativos en los valores de energía de ligadura de ninguna 
de las componentes, ni modificaciones apreciables en la forma de los picos de los 
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Tabla 7.15. Energías de ligadura XPS de los niveles Cd 3d5/2, S 2p, N 1s y O 1s correspondientes 










CdS-0.05 405.2 161.4 399.8 531.6 
CdS-0.10 405.0 161.4 399.9 531.6 
CdS-0.20 405.2 161.5 399.8 531.6 
 
En la Figura 7.25 se recogen los espectros XPS del nivel Cd 3d de los 
fotocatalizadores de la serie. Todos los espectros presentan la componente Cd 3d5/2 
(405.0–405.2 eV) y Cd 3d3/2 (411.8–412.0 eV) con un desdoblamiento espín–órbita en 
torno a los 6.8 eV, correspondientes a iones Cd2+ en CdS [47-50]. El nivel S 2p de todos 
los fotocatalizadores exhibe un pico simétrico con energía de ligadura comprendida 
entre los 161.4–161.5 eV, indicando la presencia de especies de S2- en la superficie de 
las nanoestructuras de CdS [52]. El nivel N 1s de todas las muestras presenta una 
componente principal a 399.8 eV correspondiente a grupos C-NH2 [53], asociados a la 
existencia de restos de EDA adsorbidos en superficie. El espectro XPS del nivel O 1s de 
todos los fotocatalizadores también presenta una componente a 531.6 eV, indicativa 
de la presencia superficial de hidroxilos, hydroxicarbonatos o carbonatos adsorbidos 
[53]. 
En la Tabla 7.16 se muestran las concentraciones superficiales de Cd, S, N y O de 
los fotocatalizadores, calculadas a partir de las intensidades de las señales Cd 3d5/2, S 
2p3/2, N 1s y O 1s normalizadas con los factores de sensibilidad [54]. Todos los 
fotocatalizadores presentan una relación atómica superficial Cd/S próxima entre sí y 
superior al valor nominal, consecuencia de un empobrecimiento de S2- a nivel 
superficial. Se observa una reducción del empobrecimiento superficial de S2- con el 
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Figura 7.25. Espectros XPS de alta resolución del nivel Cd 3d de los fotocatalizadores de CdS 
preparados con diferente concentración de Cd2+. 
Tabla 7.16. Composición superficial (porcentajes atómicos) y relaciones superficiales de las 
especies identificadas por XPS en los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente 











CdS-0.05 45.5 33.1 10.9 10.5 1.37 1.04 
CdS-0.10 45.4 38.2 8.1 8.3 1.19 0.99 
CdS-0.20 51.9 42.5 0.4 5.2 1.22 1.09 
 
La composición superficial de los fotocatalizadores de la serie (Tabla 7.16) 
también muestra que el contenido de nitrógeno y oxígeno en superficie de los 
































Efecto de la fuente de S y la concentración de Cd2+ en las características y         




- 399 - 
fotocatalizadores se reduce con el incremento de la concentracion inicial de la sal de 
Cd. Destaca la importante reducción de la concentración superficial de nitrógeno (de 
8.1 % a 0.4 %) como resultado de incrementar la concentración inicial de Cd2+ de 0.10 
a 0.20 M. Esta reducción es indicativa de una menor cantidad de EDA anclada en la 
superficie de las nanobarras de CdS. Todos los fotocatalizadores de la serie presentan 
una concentración de oxígeno que desciende con el aumento de la concentración de 
Cd2+. En general, la presencia de oxígeno superficial en este tipo de muestras se debe a 
la hidroxilación/carbonatación de la superficie por reacción con el H2O y CO2 
atmosférico [55]. La menor adsorción de moléculas de EDA y oxígeno en la superficie 
del CdS al aumentar la concentración de Cd2+ podría estar relacionada con la menor 
superficie desarollada por las nanoestructuras de CdS que puede prevenir el contacto 
con la EDA y las especies oxigenadas del aire. 
7.3.2.1.7. Espectroscopia Raman 
En la Figura 7.26 se recogen los espectros obtenidos por espectroscopia Raman a 
temperatura ambiente bajo excitación de laser verde (λ = 532 nm) de los 
fotocatalizadores de CdS preparados con diferente concentración de Cd2+. Los 
espectros Raman de los fotocatalizadores presentan dos bandas a 305 y 606 cm-1, 
correspondientes a los modos ópticos longitudinales de primer (1LO) y segundo 
orden (2LO) del CdS hexagonal respectivamente, que están polarizados en la cara x-z y 
fuertemente acoplados al excitón a lo largo del eje c [9, 36-40, 131, 132].  
En la Tabla 7.17 se recoge la relación de intensidades del fonón armónico y el 
fonón fundamental (I2LO/I1LO) para los fotocatalizadores de la serie. Mediante dicha 
relación de intensidades es posible determinar la fuerza de acoplamiento excitón-
fonón en los fotocatalizadores de CdS [44]. Todos los fotocatalizadores presentan una 
relación de intensidades I2LO/I1LO inferior a la unidad y por lo tanto, una fuerza de 
acoplamiento excitón-fonón débil. Sin embargo, la relación de intensidades I2LO/I1LO 
aumenta al incrementar la concentración Cd2+, lo que implica un fortalecimiento del 
acoplamiento excitón-fotón [9]. Dicho fortalecimiento se asocia, tal y como se ha 









- 400 - 
las nanoestructuras 1D, ya que éstas muestran un mayor efecto de confinamiento de 
fonones que las nanoestructuras 2D [46].  
 
Figura 7.26. Espectros Raman de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente 
concentración de Cd2+. 
Tabla 7.17. Relaciones de intensidades del fonón armónico y el fonón fundamental (I2LO/I1LO) 
determinadas a partir del análisis Raman de los fotocatalizadores de CdS preparados con 
diferente concentración de Cd2+. 
 I2LO/I1LO 
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7.3.2.1.8. Espectroscopia UV-Vis 
En la Figura 7.27 se representan los espectros UV-vis (F(R)) de los 
fotocatalizadores preparados con diferente concentración de Cd2+.  
 
Figura 7.27. Espectros UV-vis de los fotocatalizadores de CdS preparados con diferente 
concentración de Cd2+. Interior: fotografías de la coloración de los fotocatalizadores de CdS 
preparados. 
Todos los fotocatalizadores de la serie presentan bordes de absorción intensos, 
similares entre sí y que se desplazan ligeramente a mayores longitudes de onda 
cuando la concentración de Cd2+ empleada en la síntesis aumenta. El ligero 
desplazamiento hacia el azul del borde de absorción con el incremento de la 
concentración de Cd2+, puede atribuirse a la eliminación de niveles de energía 
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sumideros, especialmente los debidos a defectos estructurales e impurezas 
superficiales, asociados al aumento de la cristalinidad de los fotocatalizadores [59]. 
El fotocatalizador preparado con la mayor concentración de Cd2+, CdS-0.20, 
presenta un borde de absorción muy definido, con una fuerte pendiente y desplazado 
a mayores longitudes de onda, en concordancia con la formación de nanobarras de 
CdS de elevada cristalinidad y tamaño, tal y como se determinó por XRD y TEM 
(Figuras 7.20 y 7.22). Además, el fotocatalizador presenta una capacidad de absorción 
a longitudes inferiores a los 500 nm ligeramente superior a la observada para el resto 
de los fotocatalizadores de la serie, posiblemente como consecuencia de las 
variaciones en el tamaño de partícula de los fotocatalizadores.  
Los espectros UV-vis de todos los fotocatalizadores de la serie (Figura 7.27) 
presentan un pico de absorción directa bien definido a una longitud de onda de 370 
nm debido a un excitón, derivado de la presencia de nanoestructuras cristalinas con 
un fuerte confinamiento cuántico (CdS-SQE) con radio inferior al radio de Bohr del 
excitón del CdS (2.5 nm) [60]. Empleando la fórmula de Brus para la posición de 
absorción del pico excitónico [61] es posible calcular el radio de estas nanoestructuras 
de CdS, cuyo valor es de 2.2 nm. La intensidad del pico de absorción asociado a las 
nanoestructuras CdS-SQE (Figura 7.27) aumenta con el incremento de la 
concentración de Cd2+ usada en la síntesis de los fotocatalizadores de la serie.  
En la Figura 7.28 se recogen las representaciones de Tauc considerando la 
transición directa de la fase hexagonal del CdS para el cálculo de las energías de banda 
prohibida (band gap) de los fotocatalizadores de la serie. Todos los fotocatalizadores 
presentan un band gap (Tabla 7.18) ligeramente superior al reportado para el CdS 
cristalino (2.40 eV), indicando un efecto de confinamiento débil asociado a 
nanoestructuras de tamaño de partícula ligeramente superior al radio de Bohr [62, 
63] Se observa una ligera reducción del band gap de los fotocatalizadores al 
incrementar la concentración de Cd2+ empleada en la síntesis, en concordancia con lo 
reportado en bibliografía [9, 133]. 
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Figura 7.28. Representación de Tauc para la determinación del band gap de los 
fotocatalizadores de CdS preparados con diferente concentración de Cd2+. 
Tabla 7.18. Energías de banda prohibida (band gap) determinadas por análisis UV-vis de los 
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7.3.2.1.9. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) 
En la Figura 7.29 se muestran los espectros de fotoluminiscencia (PL) de los 
fotocatalizadores de la serie, obtenidos empleando una longitud de onda de excitación 
de 532 nm (laser verde).  
 
Figura 7.29. Espectros de fotoluminiscencia a temperatura ambiente de los fotocatalizadores 
de CdS preparados con diferente concentración de Cd2+ (λexcitación = 532 nm, laser verde). 
Los espectros de PL de todos los fotocatalizadores exhiben una banda de 
absorción amplia y similar, caracterizada por la presencia de tres picos de emisión a 
583, 607 y 627 nm. Atendiendo a estudios previos sobre el comportamiento 
fotoluminiscente de las nanoestructuras de CdS [64-69], el tipo de emisión entre   
530–680 nm es indicativa de defectos tales como las vacantes de S (VS) o Cd (VCd) y/o 
valencias insatisfechas de átomos de S que se encuentran inmovilizados [67, 72, 73]. 
El pico ubicado a 583 nm se atribuye a vacantes de S (VS) o Cd (VCd) en las 
nanoestructuras de CdS [74]. Teniendo en cuenta que la relación atómica superficial 
XPS Cd/S de todos los fotocatalizadores de la serie (Tabla 7.16) muestra un exceso de 
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Cd superficial, se puede determinar que este primer pico de emisión se debe a VS. En 
lo que respecta a la composición superficial de los fotocatalizadores, existen pequeñas 
diferencias entre las muestras de la serie (Tabla 7.11 y 7.16), de tal forma que la 
intensidad de emisión PL a 583 nm no está relacionada con este hecho. La variación en 
el área superficial de las muestras podría explicar la variación de intensidad 
observada [67], pero el área superficial de los fotocatalizadores disminuye a medida 
que aumenta la concentración de Cd2+ usada en la preparación (Tabla 7.12). De 
acuerdo a estos datos, el fotocatalizador CdS-0.05 debería presentar el mayor número 
de Vs, sin embargo, es el fotocatalizador CdS-0.10 el que exhibe la mayor intensidad de 
emisión. Esta discrepancia indica que en el número de Vs relacionadas con el pico PL a 
583 nm participan vacantes superficiales y vacantes en el seno de las nanoparticulas 
de CdS. El segundo pico de emisión a 607 nm es característico de defectos profundos o 
trampas [75-77], consecuencia de la recombinación de un electrón atrapado en una VS 
con un hueco en la banda de valencia del CdS [64, 65, 67]. El tercer pico de emisión de 
PL a 627 nm se atribuye a defectos en la región intergranular de las nanoestructuras 
de CdS [77, 78]. De la intesidad relativa de los picos de emisión se deriva que las 
vacantes de S son los defectos que predominan en la superficie de todos los 
fotocatalizadores de la serie. 
Usualmente, las diferencias de intensidad de fotoluminiscencia de los 
fotocatalizadores de CdS (Figura 7.29) se pueden relacionar con el grado de 
cristalinidad de sus nanoestructuras (Figura 7.20). En general, las nanoestructuras de 
CdS con un mayor grado de cristalinidad presentan una menor concentración de 
defectos superficiales que puedan actuar como centros de recombinación de los pares 
electrón/hueco fotogenerados [32, 67]. Por ello, el fotocatalizador CdS-0.20, como 
consecuencia de su mayor cristalinidad presenta la menor intensidad de emisión de 
PL, lo que se asocia a una menor velocidad de los procesos de recombinación. 
También, de acuerdo a lo propuesto por He et al. [126], los defectos de apilamiento 
determinados por análisis HRTEM para el fotocatalizador CdS-0.20 (Figura 7.24), 
podrían promover la efectiva separación de los pares electrón/hueco debido a la 
hibridación de su BC y BV, resultando en una reducción de los procesos de 
recombinación, que se refleja en la menor intensidad del pico de emisión a 607 nm 
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7.3.2.2. Actividad fotocatalítica 
En la Figura 7.30 se presentan los resultados de las medidas de actividad 
fotocatalítica de producción de H2 bajo irradiación de luz visible de los 
fotocatalizadores de CdS preparados con diferente concentración de Cd2+.  
 
Figura 7.30. Evolución de la producción de hidrógeno sobre los fotocatalizadores de CdS 
preparados con diferente concentración de Cd2+ (0.05 g de fotocatalizador, 150 mL de 
disolución acuosa que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio 
donadores de electrones). 
Se observan diferencias en la actividad fotocatalítica de producción de H2 de los 
distintos fotocatalizadores de la serie. El fotocatalizador más activo es el preparado 
con la concentración intermedia de Cd2+ (CdS-0.10, 124.69 µmoles de H2 tras 5 h de 
reacción), seguido del fotocatalizador CdS-0.05 (70.78 µmoles de H2 tras 5 h de 
reacción), y en último lugar, el fotocatalizador CdS-0.20 (41.92 µmoles de H2 tras 5 h 
de reacción). A la vista de estos resultados, se determina que las diferentes 
características de las nanoestructuras de CdS derivadas de la diferente concentración 
inicial de Cd2+ empleada en la síntesis afectan de forma notable en su fotoactividad 
para la producción de H2. 
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7.3.3. Discusión 
7.3.3.1. Efecto de la concentración de Cd2+ en la estructura y morfología del CdS 
La morfología y las características superficiales de las nanoestructuras de CdS 
están determinadas por las condiciones solvotérmicas empleadas en su preparación 
[134]. Los cambios en las nanoestructuras 2D y 1D, y su evolución como consecuencia 
del incremento de la concentración inicial de Cd2+ se identificaron mediante XRD 
(Figura 7.20), FE-SEM (Figura 7.21) y TEM-HRTEM (Figura 7.22). Los análisis XRD de 
los fotocatalizadores confirmaron un aumento de cristalinidad como consecuencia del 
incremento de la concentración de Cd2 en la disolución de partida. Los resultados 
obtenidos mediante el análisis FE-SEM y TEM-HRTEM muestran que la formación y 
crecimiento de las nanoestructuras 1D de CdS aumentan con el incremento de la 
concentración de Cd2+ (Figuras 7.21 y 7.22), pasando de tener una morfología 
principal de nanoláminas para el fotocatalizador preparado con la menor 
concentración de Cd2+ (CdS-0.05) a tener una morfología de nanobarras para el 
fotocatalizador preparado con la mayor concentración de Cd2+ (CdS-0.20). 
La morfología de las nanoestructuras de CdS está controlada por las velocidades 
de las etapas de nucleación y crecimiento cristalino. La concentración de Cd2+ es un 
parámetro de gran influencia en las velocidades de nucleación y crecimiento de los 
nanocristales de CdS [92, 135]. Estudios previos determinaron que durante la etapa 
de nucleación, la concentración de unidades básicas iniciales de CdS, tras la 
descomposición del complejo [Cd(EDA)2]2+, es determinante en la morfología de las 
nanoestructuras de CdS obtenidas [30, 136, 137]. De acuerdo a lo reportado por Wang 
et al. [10], el aumento de la concentración de Cd2+ proporciona una etapa de 
nucleación más rápida y uniforme, y en consecuencia, una mayor cantidad de núcleos 
de CdS. La velocidad de crecimiento de los nanocristales de CdS en cada una de las 
direcciones es dependiente de la concentración de unidades básicas de CdS en la 
disolución. Una baja concentración de núcleos de CdS implica una mayor cantidad de 
ligandos quelantes de EDA contenidos en cada uno de los núcleos de CdS [92]. Esto 
conlleva un menor desarrollo de las nanoestructuras con orientación preferencial, 
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estructuras precursoras de las nanobarras de CdS de acuerdo al mecanismo de 
formación de nanobarras por plegado-enrollado y ruptura de las nanoláminas (rolling 
mechanism) [29-31, 105, 107]. A pesar de la rápida etapa de nucleación de las 
entidades de CdS asociada a una elevada concentración de Cd2+, el incremento de la 
concentración de unidades básicas de CdS registrado en la etapa de crecimiento 
favorece el desarrollo de nanoestructuras 1D más cristalinas, definidas y de mayor 
longitud y anchura. [135]. 
7.3.3.2. Relación entre la estructura y fotoactividad del CdS preparado con 
diferente concentración de Cd2+  
La caracterización fisicoquímica de los fotocatalizadores de CdS preparados con 
diferente concentración de Cd2+ ha revelado cambios en la morfología, estructura y 
composición de las nanoestructuras de CdS obtenidas. Como se ha comentado en 
anteriores capítulos de la Memoria, estos cambios afectan a la absorción de fotones y 
la generación, separación, migración y trasferencia de los portadores de carga 
fotogenerados (e-/h+) y, en consecuencia al comportamiento fotocatalítico de los 
fotocatalizadores de la serie (Figura 7.31) [108-111]. 
Para justificar las diferencias de fotoactividad de producción de H2 de los 
fotocatalizadores de esta serie, es importante estudiar la absorción de los fotones y la 
fotogeneración de los portadores de carga (e-/h+). Esta primera etapa fotocatalítica 
depende de las propiedades fotofísicas (band gap y capacidad de absorción), las 
propiedades texturales y la composición de los fotocatalizadores. Con respecto a las 
características fotofísicas, los espectros UV-vis (Figura 7.27) mostraron que la forma, 
posición e intensidad de los bordes de absorción son similares en el caso de los 
fotocatalizadores preparados con las concentraciones de Cd2+ más bajas (CdS-0.05 y 
CdS-0.10), mientras que el fotocatalizador preparado con la mayor concentración de 
Cd2+ (CdS-0.20), exhibe un borde de absorción muy definido, con una fuerte pendiente 
y desplazado a mayores longitudes de onda, así como una capacidad de absorción a 
longitudes inferiores a los 500 nm ligeramente superior a la observada para el resto 
de los fotocatalizadores de la serie. Esta diferencia en el borde de absorción se asocia a 
la mayor cristalinidad en la formación de nanobarras de CdS, observada al 
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incrementar la concentración de la sal de Cd. Por otro lado, los valores de band gap 
(Tabla 7.18) presentan una ligera reducción al incrementar la concentración de 
partida de Cd2+, como consecuencia del aumento en el tamaño cristalino (Tabla 7.13) 
dada la similar composición y estructura de los fotocatalizadores. Al comparar la 
producción fotocatalítica de H2 de los fotocatalizadores de la serie (Figura 7.31) con 
las correspondientes propiedades fotofísicas (Figura 7.27 y Tabla 7.18) se determina 
que no existe una relación paralela en la comparación. Esta falta de relación indica que 
son otras características distintas de las propiedades fotofísicas las causantes de las 
diferencias de fotoactividad observadas entre los fotocatalizadores de la serie. 
 
Figura 7.31. Velocidad de producción de hidrógeno de los fotocatalizadores de CdS preparados 
con diferente concentración de Cd2+ (0.05 g de fotocatalizador, 150 mL de disolución acuosa que 
contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como agentes de sacrificio donadores de electrones). 
Las propiedades texturales del fotocatalizador también están íntimamente 
relacionadas con la etapa de absorción de fotones y fotogeneración de los pares e-/h+, 
puesto que un área superficial específica elevada implica una mayor capacidad de 
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reacción. En la Figura 7.32 se representa la producción de H2 normalizada por área 
superficial de los fotocatalizadores preparados con distinta concentración de Cd2+.  
 
Figura 7.32. Velocidad de producción de hidrógeno normalizada por el área superficial de los 
fotocatalizadores de CdS preparados con diferente concentración de Cd2+ (0.05 g de 
fotocatalizador, 150 mL de disolución acuosa que contiene 0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3 como 
agentes de sacrificio donadores de electrones). 
Como puede observarse en la Figura 7.32, los fotocatalizadores preparados con la 
menor y mayor concentración de Cd2+, CdS-0.05 y CdS-0.20 respectivamente, exhiben 
similar producción de H2 normalizada por el área superficial, indicando que la 
fotoactividad de estos fotocatalizadores esta principalmente relacionada con los 
cambios en su área superficial más que con los cambios en otras de sus propiedades 
como la cristalinidad o el tamaño de sus nanoestructuras. El fotocatalizador CdS-0.20 
presenta un aumento de la cristalinidad y tamaño de las nanoestructuras de CdS 
(Figuras 7.20-7.22 y Tabla 7.13), y en consecuencia una reducción del número de 
defectos superficiales asociados a la recombinación de los portadores de carga (Figura 
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muestra. Sin embargo, estas mejoras son compensadas por la disminución de su área 
superficial, que cae hasta 42.7 m2/g (Tabla 7.12), lo que justifica la similar producción 
de H2 normalizada por área superficial obtenida para los fotocatalizadores preparados 
con la mayor y menor concentración de Cd2+. En el caso del fotocatalizador preparado 
con la concentración de Cd2+ intermedia, CdS-0.10, se observa un notable aumento de 
la producción de H2 normalizada por el área superficial en comparación con los otros 
fotocatalizadores de la serie. Esto indica que para este fotocatalizador existen otras 
causas que afectan de forma sustancial a su fotoactividad. 
La separación y el transporte de los portadores de carga fotogenerados (e-/h+) 
están determinados por el tamaño de cristal, la estructura cristalina, la morfología, el 
tipo y número de defectos estructurales y las propiedades superficiales de los 
fotocatalizadores. Como regla general, una elevada cristalinidad, un pequeño tamaño 
de partícula y una baja concentración de defectos superficiales favorecen la 
fotoactividad de los fotocatalizadores de CdS [1, 30, 109, 112]. En lo que respecta a la 
estructura cristalina de los fotocatalizadores de la serie, todos ellos presentaron la 
fase hexagonal del CdS (Figura 7.20) y una orientación preferencial de crecimiento en 
la dirección [001]. El incremento de la concentración de Cd2+ afecta a la evolución de 
la cristalinidad y tamaño de las nanoestructuras de CdS (Tabla 7.13). El análisis TEM 
de los fotocatalizadores de la serie corrobora que la concentración inicial de Cd2+ en el 
medio de reacción tiene influencia sobre la cristalinidad y el tamaño de las 
nanoestructuras de CdS (Figuras 7.22 y 7.23, Tabla 7.14). Se aprecia una evolución 
morfología desde nanoestructuras 2D tipo nanoláminas (CdS-0.05) hacia 
nanoestructuras 1D tipo nanobarras (CdS-0.20) [29, 107, 114]. Un incremento de la 
concentración inicial de Cd2+ se traduce en una mayor proporción 
nanobarras/nanoláminas y nanobarras de forma más definida y mayores dimensiones 
(longitud y anchura). Las nanoestructuras 1D observadas presentan dimensiones 
próximas al radio de Bohr del excitón del CdS (2.5 nm), presentando por tanto en las 
reacciones fotocatalíticas, las ventajas asociadas a la deslocalización de los pares e-/h+ 
a lo largo de la longitud de la nanoestructura [121, 122]. 
Los defectos superficiales y la relación Cd/S son propiedades de los 
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portadores de carga fotogenerados. Todos los fotocatalizadores de la serie presentan 
una relación Cd/S superficial similar (Tablas 7.11 y 7.16), lo que permite descartar 
esta propiedad como causa de las diferencias de actividad fotocatalítica observadas. 
Los espectros de PL de los fotocatalizadores de la serie (Figura 7.29) permitieron 
determinar que la concentración inicial de Cd2+ influye en el tipo y concentración de 
defectos presentes en las nanoestructuras de CdS. Por lo general, los defectos actúan 
como centros de recombinación de los pares electrón/hueco, y normalmente, su 
presencia se reduce de forma importante en nanoestructuras de elevada cristalinidad 
y pequeño tamaño de cristal, tal y como corrobora el espectro de emisión PL del 
fotocatalizador preparado con la mayor concentración de Cd2+ (CdS-0.20, Figura 7.29). 
En este fotocatalizador, se observan defectos de apilamiento (Figura 7.24) como 
consecuencia de las diferentes estructuras de bandas de la fase hexagonal y la fase 
cúbica que posibilitan la formación de una estructura de bandas en forma de terraza, 
que facilita la separación de las cargas fotogeneradas, resultando en una reducción de 
los procesos de recombinación [138, 139]. 
Atendiendo a las propiedades implicadas en la etapa fotocatalítica de separación y 
transporte de los pares e-/h+  (grado de cristalinidad, tamaño de cristalita, morfología 
y dimensiones de las nanoestructuras, defectos y composición superficial) los 
fotocatalizadores de CdS preparados con distinta concentración inicial de Cd2+ se 
ordenan según la secuencia: CdS-0.20 > CdS-0.10 > CdS-0.05. Si se compara dicha 
secuencia con la correspondiente a la producción de H2 de los fotocatalizadores de la 
serie: CdS-0.10 ≫ CdS-0.05 > CdS-0.20, se observa que no existe una correlación 
directa entre las propiedades de la etapa fotocatalítica de separación y transporte de 
los pares e-/h+ y la fotoactividad de los fotocatalizadores de la serie.  
Las diferencias de fotoactividad entre los fotocatalizadores de la serie pueden 
estar relacionadas con la presencia de pequeñas nanoestructuras cristalinas de CdS 
con un fuerte efecto de confinamiento cuántico (CdS-SQE) observadas a partir de los 
análisis UV-vis de los fotocatalizadores de la serie (pico excitónico a λ = 370 nm en la 
Figura 7.27). La intensidad del pico excitónico asociado a estas nanoestructuras     
CdS-SQE aumenta con el incremento de la concentración de Cd2+ usado en la síntesis 
de los fotocatalizadores. Los análisis HRTEM corroboraron la existencia de estas 
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nanoestructuras CdS-SQE, observándose en las imágenes HRTEM de todos los 
fotocatalizadores (Figura 7.22) el contacto directo entre nanobarras de CdS y 
pequeñas redes cristalinas dispuestas a lo largo de las nanobarras. El tamaño de estos 
nanocristales CdS-SQE en contacto con las nanobarras de CdS depende directamente 
de la concentración de Cd2+ empleada en la síntesis. Como se ha indicado en capítulos 
anteriores de la Memoria, diversos fotocatalizadores han mejorado su actividad 
fotocatalítica mediante su combinación con este tipo de nanoestructuras CdS-SQE 
[116, 117, 119, 140], ya que facilitan la separación de cargas disminuyendo la 
recombinación de los pares e-/h+ fotogenerados.  
Las nanoestructuras 1D tipo nanobarra que poseen una anchura próxima al radio 
de Bohr del excitón del CdS, tal y como ocurre en los fotocatalizadores CdS-0.20 y  
CdS-0.10 (Tabla 7.14), tienen la habilidad de deslocalizar los portadores de carga e-/h+ 
fotogenerados a lo largo de la longitud de la nanoestructura confinándolos en la 
dirección radial disminuyendo de esta forma su recombinación y facilitando así una 
más eficiente separación de las cargas en comparación con otro tipo de 
nanoestructuras. Teniendo en cuenta que en el fotocatalizador CdS-0.05 la morfología 
predominante son las nanoláminas (Tabla 7.14 y Figuras 7.21 y 7.22), la menor 
actividad fotocatalítica de producción de H2 alcanzada sobre esta muestra puede estar 
relacionada con la menor integración de los nanocristales CdS-SQE con nanobarras 
observada en esta muestra. Sin embargo, esta hipótesis no explica la fotoactividad del 
fotocatalizador CdS-0.20, que a pesar de exhibir la mayor densidad de nanopartículas 
CdS-SQE y una morfología constituida por nanoestructuras 1D tipo nanobarra 
presenta baja fotoactividad relativa. Esta baja fotoactividad puede ser consecuencia, 
principalmente, de que las mejoras en fotoactividad asociadas a la combinación de 
nanopartículas CdS-SQE/nanobarras junto con su mayor cristalinidad, menor número 
de defectos superficiales y defectos de apilamiento, son compensadas por la 
importante disminución de área superficial que sufre dicho fotocatalizador (Tabla 
7.12). El fotocatalizador CdS-0.20 muestra una concentración de nitrógeno superficial 
muy inferior a la reportada por el resto de los fotocatalizadores de la serie (Tabla 
7.16), indicando una menor concentración de EDA en la superficie de sus 
nanoestructuras, que como se estudió en el anterior Capítulo 4, puede justificar su 
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concentración de EDA adsorbida, la forma de adsorción de las especies reactivas H+ y 
S2-/SO32- a la superficie de las nanoestructuras de CdS puede verse afectada, y por 
tanto, influir en la velocidad de fotoproducción de H2 de la muestra. 
Por todo lo anterior, la mejor fotoactividad correspondiente al fotocatalizador 
CdS-0.10, se debe a un balance entre sus propiedades estructurales, texturales y 
morfológicas, y a la coexistencia de nanoestructuras CdS-SQE y nanobarras de CdS. 
7.4. Conclusiones 
En este Capítulo se ha estudiado la influencia de la naturaleza de la fuente de S y la 
concentración de Cd2+ sobre las características estructurales, morfológicas, texturales 
y fotoópticas, así como en la fotoactividad de producción de H2, de fotocatalizadores 
de CdS preparados mediante síntesis solvotérmica empleando etilendiamina como 
disolvente. De los resultados obtenidos y discusión de los mismos se han extraído las 
siguientes conclusiones. 
Efecto de la fuente de S sobre la estructura, morfología y fotoactividad del CdS 
1. La fuente de S empleada en la síntesis solvotérmica tiene un papel importante en 
la cristalinidad, el área superficial, la morfología y el tamaño de las 
nanoestructuras de CdS. 
 
2. Independientemente de la fuente de S, todos los fotocatalizadores presentan la 
fase hexagonal del CdS con una orientación preferencial en la dirección [001]. 
 
3. El CdS preparado con tiourea exhibe una morfología constituida principalmente 
por nanobarras y pequeñas nanoláminas. Además, presenta pequeñas 
nanoestructuras cristalinas con confinamiento cuántico (CdS-SQE) en contacto 
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4. El CdS preparado con L-cisteína presenta nanobarras con una menor relación de 
aspecto, mientras que el uso de azufre elemental favorece la formación de 
nanobarras más cristalinas, definidas, desarrolladas y de menor área superficial.  
 
5. Los cambios en la estructura, morfología y relación de aspecto de las 
nanoestructuras de CdS preparadas con distinta fuente de S son derivados de las 
diferentes velocidades de liberación del anión S2- que determinan las etapas de 
nucleación y crecimiento cristalino del CdS. 
 
6. La mayor velocidad de liberación de S2- de la tiourea y la L-cisteína implica una 
mayor velocidad de nucleación cristalina y una elevada densidad de núcleos 
cristalinos, reduciéndose la concentración de unidades básicas de CdS 
disponibles para el crecimiento preferencial de las nanoestructuras, 
obteniéndose nanoestructuras 1D de pequeñas dimensiones. 
 
7. La baja velocidad de liberación de los iones S2- en el caso del azufre elemental y la 
elevada estabilidad del complejo Cd-EDA favorece el crecimiento orientado de las 
nanoestructuras 1D de CdS.  
 
8. El fotocatalizador preparado con tiourea es el más activo en la producción 
fotocatalítica de H2. La mejor fotoactividad está relacionada con la integración 
jerárquica de nanoestructuras de CdS con fuerte efecto de confinamiento 
cuántico (CdS-SQE) con nanobarras de CdS. 
 
9. Los fotocatalizadores de CdS preparados con azufre elemental y L-cisteína no 
exhiben nanoestructuras CdS-SQE a lo largo de sus nanobarras, por lo que su 
fotoactividad es muy inferior a la reportada por el fotocatalizador preparado con 
tiourea. La diferencia de actividad fotocatalítica entre ambos fotocatalizadores 
está principalmente relacionada con cambios en su área superficial más que con 
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Efecto de la concentración de Cd2+ sobre la estructura, morfología y fotoactividad 
del CdS 
 
1. La concentración inicial de Cd2+ empleada en la síntesis solvotérmica determina 
el área superficial, morfología, tamaño y cristalinidad de las nanoestructuras de 
CdS obtenidas. 
 
2. El aumento de la concentración de Cd2+ implica una disminución del área 
superficial de las nanoestructuras de CdS. 
 
3. El aumento de la concentración inicial de Cd2+ se traduce en un aumento de la 
coordinación de S2- a nivel superficial y un menor número de moléculas de EDA 
ancladas en la superficie de las nanoestructuras de CdS. 
 
4. Los fotocatalizadores preparados con distinta concentración de Cd2+ presentan 
un pico excitónico asociado a un fuerte efecto de confinamiento cuántico 
derivado de la presencia de nanoestructuras cristalinas de CdS (CdS-SQE). La 
concentración de nanopartículas CdS-SQE aumenta con el incremento de la 
concentración inicial de Cd2+. 
 
5. El aumento de la concentración inicial de Cd2+ conlleva la formación de 
nanoestructuras 1D más cristalinas, definidas y de mayor longitud y anchura. 
 
6. Los cambios en las nanoestructuras de CdS asociados al uso de diferente 
concentración inicial de Cd2+ afectan a la actividad fotocatalítica de producción 
de H2. 
 
7. La fotoactividad de las muestras preparadas con diferente concentración de Cd2+ 
se debe la coexistencia de nanoestructuras CdS-SQE y nanobarras de CdS. La 
mejor fotoactividad se obtiene para la muestra preparada con una concentración 
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Effect of the solvent on the characteristics and 
photoactivity of CdS prepared by solvothermal synthesis 
 
8.1. Introduction 
Previous chapters have shown that solvothermal variables such as temperature, 
precursors and concentration play a fundamental role in the nanostructure and 
morphology developed by the CdS crystals. Although CdS nanocrystals synthesized 
with different solvothermal temperature and time have been investigated [1-4], the 
effect of the nature of solvent has only received limited attention. In solvothermal 
synthesis, the solvent can play different roles through its physico-chemical properties 
[5]: (i) it can control the concentration of the chemical species in the solution affecting 
the kinetics of the crystal growth, and (ii) it can modify the coordination of solvated 
species inducing specific nanostructures. The influence of ethylenediamine or mixed 
H2O/ethylenediamine solvents on the morphology of CdS nanoparticles was studied 
by Zhao et al. [6]. In the absence of ethylenediamine, CdS with spherical morphology 
was obtained, while with the addition of ethylenediamine CdS growth along the [001] 
direction was observed. Li et al. [7] reported the formation of CdS nanorods via 
solvothermal method with different ethylenediamine/Cd2+ molar ratios. Lang et al. [8] 
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ethylenediamine/ethylene glycol mixtures and they reported the effect of crystalline 
phase and morphology control of CdS to improve its photocatalytic hydrogen 
production capacity. The above mentioned works are small examples which 
demonstrate that the selection of the solvothermal solvent can control the structure 
and define the morphology of the CdS nanocrystallites. In this scenario, the present 
Chapter was undertaken with the aim to investigate the influence of the chemical 
nature of the solvent (ethylenediamine, diethylenetriamine, triethanolamine and 
ethanol) on the morphological, structural and optical properties of the CdS 
photocatalysts prepared by solvothermal method. Textural, structural and surface 
properties of the prepared CdS samples have been determined and related to the 
photoactivity results in the production of H2 under visible light from aqueous 
solutions containing Na2SO3 and Na2S as sacrificial electron donor agents. 
8.2. Experimental 
8.2.1. CdS preparation 
CdS samples were prepared by solvothermal synthesis using a Teflon-lined 
stainless steel autoclave charged with the selected solvent (80 vol. % capacity of the 
autoclave), cadmium acetate (Cd(CH3COO)2.2H2O) as Cd salt and thiourea (NH2CSNH2) 
as sulfur source, in a Cd/thiourea molar ratio = 1/3. Water was also added 
(thiourea/water =1/2 mol/mol) to produce S2- anions from the thermal hydrolysis of 
thiourea [9, 10]. The autoclave was tightly closed, heated in an oven at 120 C for 12 h 
and subsequently left to cool down to room temperature. The yellow precipitates of 
CdS were collected by centrifugation, washed with distilled water and absolute 
ethanol several times to remove the excess of solvent, and finally dried under vacuum 
at 70 C for 2 h. 
To investigate the effect of the chemical nature of the solvents on the morphology 
and crystal structure of CdS, solvothermal preparations were carried out using 
ethylenediamine (EDA), diethylenetriamine (DETA), triethanolamine (TEA) and 
ethanol (EtOH) as solvents. According to the solvent used in the synthesis, the samples 
were labelled as CdS-x (x = EtOH, TEA, EDA and DETA, Table 8.1).  
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8.3.1. Physicochemical characterization 
8.3.1.1. X-ray diffraction (XRD) 
The crystalline structure and phase composition of the prepared CdS-x samples 
were analyzed by X-ray diffraction. Figure 8.1 displays the diffraction patterns of the 
CdS-x samples showing that the solvents used in the solvothermal synthesis have an 
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Figure 8.1. XRD patterns of CdS-x samples synthesized by solvothermal method using different 
solvents. 
Diffraction patterns of CdS-EDA and CdS-DETA samples can be indexed as (100), 
(002), (101), (102), (110), (103) and (112) planes of the hexagonal phase of the 
wurtzite CdS structure with P63mc space group and lattice parameters a = 4.1360 Å 
and c = 6.7130 Å (JCPDS 01-077-2306). In spite that no obvious peaks corresponding 
to the cubic phase were detected in the XRD patterns of CdS-EDA and CdS-DETA 
samples, the cubic/hexagonal phase content on these samples was approximately 
calculated from the relative intensities of (110) and (103) planes [8, 12, 13]. The 
intensity of (103) plane is only assigned to the hexagonal phase of CdS, while the 
intensity of the (110) plane is the sum of both cubic and hexagonal contributions. The 
relative intensity ratio of the (110) and (103) planes for the CdS-DETA and CdS-EDA 
samples was 0.94. If we compare this value with the value reported for the standard 
XRD pattern of hexagonal CdS (0.96) it is clear that the crystalline structure of         
































































                                 Effect of the solvent on the characteristics and photoactivity of CdS 




- 437 - 
CdS-DETA and CdS-EDA samples was hexagonal. The strong and narrow (002) 
diffraction peaks observed in these samples indicate that the CdS crystals have a 
preferential orientation growth in the [001] direction (along the c-axis) with 
formation of 1D nanostructures [12, 14]. For these samples, a quantitative estimation 
of the length and width of CdS crystallites was calculated by applying the Debye-
Scherrer equation to the broadening of the (002) and (101) reflections respectively. 
The sample CdS-EDA presents a crystallite size of 22.0 nm length and 5.6 nm width, 
while the CdS-DETA sample shows lower values, 13.9 nm length and 4.4 nm width.  
The CdS-TEA sample shows broad diffraction peaks attributed to the incipient 
formation of (002), (110), (103) and (112) planes of the hexagonal phase of the CdS. 
These broad peaks indicate CdS particles of small size and poor crystallinity. Although 
it is difficult to distinguish the (103) and (110) peaks in the XRD pattern of the CdS-
TEA sample, the ratio of the intensities of both peaks after careful deconvolution is 
about 0.94, suggesting the hexagonal crystal structure of this sample. The diffraction 
pattern of CdS-EtOH sample presents four reflection peaks at 2θ = 26.5, 30.7, 44.0 
and 52.0 characteristics of (111), (200), (220) and (311) reflections of the cubic 
phase of CdS (JCPDS 01-075-1546). Two additional weak diffraction peaks at 2θ = 
24.9 and 28.3 are also detected that are attributed to the presence of a small 
contribution of CdS crystals with hexagonal phase. 
8.3.1.2. Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) and transmission 
electron microscopy (TEM) analysis 
The morphology of the CdS-x samples was investigated using field emission 
scanning electron microscopy (FE-SEM), transmission electron microscopy (TEM) and 
high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM). Figure 8.2 shows the   
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Figure 8.2. FE-SEM images of CdS-x samples synthesized by solvothermal method with 
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As shown in Figure 8.2.a, the CdS-EtOH sample exhibits highly uniform and 
homogenous microspheres with diameters in the range 0.5-1.2 μm. Figure 8.2.b 
reveals the solid nature of the microspheres and its granular surface. The morphology 
of the CdS-TEA sample shows (Figure 8.2.c and d) irregular agglomerates composed of 
globular particles not homogenous in size. In the case of the sample CdS-EDA (Figure 
8.2.e and f) it is observed irregular clusters of CdS filaments heterogeneous in size 
(from 0.5 to 8 µm). Finally, the FE-SEM images of the CdS-DETA sample (Figure 8.2.g 
and h) show the surface formation of flower-like agglomerates with diameters around 
1 µm. 
The nanomorphology of CdS-x samples was analyzed by TEM and HRTEM 
(Figures 8.3-8.6). The TEM image of CdS-EtOH sample (Figure 8.3.a) shows spherical 
forms with diameter around 200 nm together with some less compact particles 
assembled from two-dimensional (2D) sheets. Figure 8.3.b and c display the HRTEM 
images of the CdS-EtOH sample taken from the labelled area in Fig. 8.3.a. The lattice 
spacing of 0.336 nm in Fig. 8.3.b is in accordance with the spacing of the (111) crystal 
plane of the cubic CdS. Moreover, Figure 8.3.c shows two lattice spacing of 0.316 and 
0.336 nm that can be assigned to the (101) and (002) planes, respectively, of the 
hexagonal CdS. Therefore, the HRTEM images of the CdS-EtOH sample demonstrate, in 
agreement with previous XRD results (Figure 8.1), that this sample shows a crystal 
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Figure 8.3. TEM and HRTEM images of the CdS sample synthesized by solvothermal method 
using ethanol as solvent (CdS-EtOH). 
TEM image of the CdS-TEA sample (Figure 8.4.a) reveals the presence of closely 
aggregated nanoparticles with irregular shape. HRTEM image of CdS-TEA 
nanoparticles (Figure 8.4.b) shows disordered structures with small crystalline 
domains in the size range 2-4 nm. The measured spacing of the crystallographic 
planes in nanoparticles are 0.358, 0.336 and 0.316 nm which correspond to the (100), 








                                 Effect of the solvent on the characteristics and photoactivity of CdS 




- 441 - 
 
Figure 8.4. TEM and HRTEM images of the CdS sample synthesized by solvothermal method 
using triethanolamine as solvent (CdS-TEA). 
The CdS-EDA sample (Figure 8.5) shows the formation of CdS nanosheets with 
incipient growth of small nanorods (Figure 8.5.a and b). HRTEM detail of nanorods in 
Figure 8.5.c shows the contact of the nanorods, with an average width range 8-10 nm, 
with small segregated crystals in the size range 2-4 nm (zone I Figure 8.5.c). The 
HRTEM image of nanorods (Figure 8.5.c) shows a lattice spacing of 0.336 nm which 
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Figure 8.5. TEM and HRTEM images of the CdS sample synthesized by solvothermal method 
using ethylenediamine as solvent (CdS-EDA). 
The TEM image of CdS-DETA sample (Figure 8.6.a) presents a nanomorphology in 
the form of sheets together with a small quantity of nanofibers (Figure 8.6.b). HRTEM 
detail in Figure 8.6.c also reveals the contact between sheets and small segregated 
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Figure 8.6. TEM and HRTEM images of the CdS sample synthesized by solvothermal method 
using diethylenetriamine as solvent (CdS-DETA). 
8.3.1.3. Raman spectroscopy 
Evaluation of structural properties of the CdS-x samples and changes in its 
crystallinity were studied by Raman spectroscopy. Amorphous or polycrystalline 
samples generally show a broad Raman bands while crystalline samples show sharp 
Raman bands [15-17]. The Raman vibrational modes of the hexagonal and cubic 
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distinguish between these two structures [18, 19]. Figure 8.7 shows the                  
room-temperature Raman spectra of CdS-x samples excited by 532 nm laser light. 
 
Figure 8.7. Raman spectra of CdS-x samples synthesized by solvothermal method using 
different solvents. 
The first two peaks in the Raman spectra of CdS-x samples correspond to the first-
order (1LO) and second-order (2LO) longitudinal optical phonon modes of CdS       
[20-22]. Changes in the intensity and position of the Raman peaks were observed on 
CdS-x samples associated to their differences in crystallinity, size and morphology. For 
bulk CdS the fundamental 1LO and overtone 2LO modes are located at 305 and 605 
cm-1 respectively [23-25]. It is known that crystalline size and morphology of CdS can 
downshift the Raman peaks as compared to the bulk CdS as result of the relaxation of 
the momentum conservation and the confinement of optical phonons in the 
nanometer-sized scale [26]. As CdS decreases in size, more red-shift and broadening 
of Raman peak are observed caused by the negative phonon dispersion curve [27]. 
The 1LO and 2LO peaks of CdS-DETA and CdS-EDA samples are located at 305 and 
605 cm-1 respectively. The 1LO and 2LO Raman peaks of the CdS-TEA and CdS-EtOH 
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samples redshift to 298 and 598 cm-1 respectively. The red-shift in the positions of the 
1LO and 2LO modes observed in CdS-TEA and CdS-EtOH samples are in conformity 
with their lower crystalline size and different morphology: microspheres and 
nanoparticles, in comparison with the sheets and nanorods of CdS-DETA and CdS-EDA 
samples, respectively. 
8.3.1.4. Textural analysis 
The N2 adsorption-desorption isotherms and the corresponding pore size 
distribution curves for the CdS-x samples are shown in Figure 8.8.a and b, 
respectively. All isotherms (Figure 8.8.a) could be assigned to type IV (characteristic 
of mesoporous materials, IUPAC classification) according to their shape [28]. The 
isotherms of all CdS-x samples exhibit H3 hysteresis loop associated to the presence of 
ink-bottle pores with narrow necks and wider bodies [29]. The average pore size, pore 
volume and BET surface area of CdS-x samples derived from N2 adsorption-desorption 
isotherms are listed in Table 8.2. It can be seen that the specific surface area 
developed by CdS-x samples is affected by the solvent used in the synthesis. The pore 
size distribution plot of the CdS-x samples (Figure 8.8.b) shows two different levels of 
pores. The CdS-EtOH and CdS-TEA samples present pore diameters lower than 10 nm, 
with maximum pore diameters around 3.4-3.8 nm for the CdS-EtOH sample and      
3.3-4.7 nm in the case of the CdS-TEA sample. The CdS-EDA and CdS-DETA samples 
exhibit a wide pore size distribution including mesopores, around 3.6-3.7 nm, and 
macropores with maximum pore diameter around 39 nm (CdS-DETA) and 42 nm 













 adsorption-desorption isotherms (a) and pore-size distribution curves (b) of 
CdS-x samples synthesized by solvothermal method using different solvents. 
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Table 8.2. Specific surface area, pore volume and average pore diameter of the CdS-x samples 








CdS-EtOH 17.0 3.8 0.02 
CdS-TEA 12.4 10.9 0.03 
CdS-EDA 67.2 16.7 0.40 
CdS-DETA 51.1 14.6 0.21 
 
a  APD: average pore diameter; PV: pore volume. 
It could be assumed that the porous structures of the CdS-x samples are formed 
by the agglomeration of the primary CdS particles. The higher aggregation of the 
primary CdS nanoparticles observed by TEM on CdS-EtOH and CdS-TEA samples 
(Figures 8.3 and 8.4) is in line with the low surface area and small mesopores 
observed on these samples. On the contrary, the wide pore distribution and high 
surface area achieved on CdS-EDA sample fit well with the lower aggregation of CdS 
particles observed in their TEM images (Figure 8.5). The CdS-DETA sample shows a 
slight reduction in the surface area respect to that developed on CdS-EDA as 
consequence of its higher aggregation degree (Figure 8.6). 
8.3.1.5. XPS analysis 
The chemical species and their relative concentration on the surface of the CdS-x 
samples were analysed by XPS. The Cd 3d5/2, S 2p, N 1s and O 1s core-levels for all  
CdS-x samples are recorded and the binding energies are collected in Table 8.3. The 
CdS-x samples shows a Cd 3d5/2 level (Figure 8.9.a) with binding energies at         
405.0-405.2 eV. The binding energies are close to that reported for Cd2+ in CdS entities 
[31]. The S 2p3/2 level of all CdS-x samples (Figure 8.9.b) shows a symmetric peak 
close to 161.4 eV, characteristic of S2- species. The XPS spectra of the O 1s level (Figure 
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hydroxyls, hydroxicarbonates or carbonates adsorbed [32, 33]. The CdS-x samples 
prepared using solvents with amino groups show signals in the N 1s level (not shown 
here) indicative of the existence of some solvent remnants on their surface. 
Table 8.3. XPS binding energies of core electrons of the CdS-x samples synthesized by 










CdS-EtOH 405.0 161.4 -- 531.6 
CdS-TEA 405.2 161.4 399.8 531.6 
CdS-EDA 405.0 161.4 399.9 531.6 
CdS-DETA 405.1 161.4 399.9 531.6 
 
The surface concentrations of Cd, S, N and O calculated from XPS intensities are 
listed in Table 8.4. In all CdS-x samples it is observed a metal/sulfur surface ratio 
higher than unity indicative of an impoverishment in sulfur as consequence of the 
presence of nitrogen (from solvents) and/or oxygen coordinated with Cd at the 
surface. Nitrogen from solvents was observed in samples prepared with amines and 
the concentration is particularly important in the case of the samples CdS-DETA and 
CdS-EDA. In these samples, the impoverishment in sulfur at surface level could be also 
related with the possibility of sulfur vacancies caused by the amine solvents at 
surface, because according to previous studies in the literature [34, 35] the amine 
ligands can act as a cation sequestering binding to the Cd2+ ions on the CdS surface 
creating sulfur vacancies. 
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Figure 8.9. Cd 3d5/2 (a), S 2p3/2 (b) and O 1s (c) XPS levels of CdS-x samples synthesized by 
solvothermal method using different solvents. 
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Table 8.4. XPS surface composition (atomic percentage) of the CdS-x samples synthesized by 












CdS-EtOH 49.6 38.2 0.0 12.2 1.29 0.98 
CdS-TEA 41.0 35.5 0.5 23.0 1.15 0.70 
CdS-EDA 45.4 38.2 8.1 8.3 1.19 0.99 
CdS-DETA 41.4 30.2 13.3 15.1 1.37 0.91 
 
The concentration of oxygen at surface was also significant in all CdS-x samples. 
The oxygen concentration on samples decreases following the sequence: CdS-TEA > 
CdS-DETA > CdS-EtOH > CdS-EDA. This sequence is indicative of differences in the 
surface hydroxylation/carbonation of CdS by reaction with atmospheric H2O and CO2 
[36]. Higher presence of oxygen species was observed on CdS-TEA sample and it 
probably arises from its amorphous character and low particle size since these 
characteristics contribute to increase the probability of contact with oxygen and CO2 
from air [37]. Lower surface oxygen was observed on CdS-EtOH, CdS-DETA and      
CdS-EDA samples as consequence of their higher crystallinity and size. In the case of 
the CdS-DETA and CdS-EDA samples, the coordination of solvent molecules on the CdS 
surface could also passivate the surface preventing the absorption of oxygen and CO2 
from air. 
8.3.1.6. Photoluminescence spectroscopy (PL) 
Figure 8.10 shows the photoluminescence (PL) spectra of CdS-x samples 
measured at room temperature with excitation wavelength of 532 nm. CdS 
nanostructures generally have two PL emissions: band-edge emission (at 420-500 
nm) [38-43] and surface-defect emission (at 530-680 nm) caused by surface states 
such as sulphur vacancies or/and sulphur dangling bonds [38, 39, 44]. 
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Figure 8.10. PL spectra of CdS-x samples synthesized by solvothermal method using different 
solvents. 
The PL spectra of CdS-x samples exhibit a broad PL emission band with three 
emission peaks at 580, 607 and 627 nm. The emission at 580 nm is attributable to the 
recombination of an electron trapped in a sulfur vacancy with a hole in the valence 
band of CdS [38, 39]. The next emission at 607 nm is due to deep level or trap states 
[45-47], and the emission tail at 627 nm is attributed to defects in the intergranular 
regions [47-49]. The sample CdS-EtOH shows the lowest PL intensity associated with 
a low rate of recombination processes (low density of surface defects). On the 
contrary, the CdS-DETA sample exhibits the highest PL intensity related to a shorter 
lifetime of photogenerated electron-hole pairs as consequence of its high rate of 
recombination. The CdS-EDA and CdS-TEA samples show similar PL intensity 
associated with sulphur vacancies at 580 nm while the CdS-TEA increases the PL 
intensity at 627 nm associated with defects in the intergranular regions. By comparing 
the crystallinity of the CdS-x samples with the PL spectra (Figure 8.10) no direct 
correlation was found indicating that PL spectra of CdS-x samples are derived from 
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defects (sulphur vacancies and intergranular defects) not evaluated from XRD 
analyses (Figure 8.1). 
8.3.1.7. UV-vis spectroscopy 
Figure 8.11.a shows the Kubelka-Munk UV-vis spectra of the CdS-x samples. The 
CdS-x samples showed different absorption edge whose definition and position are 
dependent on the solvent used in the solvothermal synthesis.  
 
Figure 8.11. UV-vis spectra (a) and the Tauc plot for band gap determination (b) of CdS-x 
samples synthesized by solvothermal method using different solvents. 
The definition and narrowing of the absorption edge increase following the 
sequence CdS-DETA < CdS-TEA < CdS-EDA < CdS-EtOH. It has been shown [50] that in 
CdS nanostructures, the increase in the structural defects and strain lead to a 
broadening of the optical absorption edge. Therefore, the changes in the definition of 
the absorption edge observed on CdS-x samples may be related with a decrease in the 
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structural defects and strain of the CdS nanoparticles. Characterization by 
photoluminescence of the CdS-x samples (Figure 8.10) agrees with the sequence of 
structural defects derived from the differences in the UV-vis absorption edges. The 
absorbance intensity at a wavelength of less than 550 nm also shows differences 
between the CdS-x samples. Variations in the size of the CdS nanostructures may 
contribute to the observed changes in the absorbance intensity because small 
particles favour deep penetration of the radiation into the particles. 
The band gap size for each CdS-x sample, calculated from Tauc plots              
(Figure 8.11.b), are listed in Table 8.5. Compared to the band gap of crystalline CdS in 
hexagonal phase (2.40 eV), all samples, except the CdS-EtOH, show blue shift. The 
absorption spectra of CdS-EDA and CdS-DETA samples also show a well-defined 
excitonic peak at 370 nm. This excitonic peak is result of the very strong quantum 
confinement effect (SQE) due to the presence of small CdS crystalline nanostructures 
of diameter lower than the CdS exciton Bohr radius (2.5 nm) [51]. It is possible to 
deduce the size of these small CdS nanostructures using the Brus formula from the 
absorption position of the exciton peak [52]. According to this formula the calculated 
size of these small CdS nanostructures was 2.2 nm close to the diameter of the 
randomly arranged crystal lattices observed by TEM on CdS-EDA (zone I in Figure 
8.5.c) and CdS-DETA samples (zone I in Figure 8.6.c). 
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8.3.2. Photocatalytic activity  
Photocatalytic hydrogen production of the different CdS-x samples from aqueous 
solution containing Na2S + Na2SO3 as sacrificial electron donor agents were measured. 
Figure 8.12 shows the hydrogen evolution rate on the CdS-x samples.  
 
Figure 8.12. Hydrogen evolution rate over CdS-x photocatalysts from aqueous solution 
containing Na2S + Na2SO3 sacrificial reagents under visible light irradiation (0.05 g, 150 mL 
(0.05 M Na2S/0.02 M Na2SO3), 150 W Xe lamp, t = 5 h). 
As shown in Figure 8.12, the photoactivity on CdS-x samples displays important 
differences in the rate of hydrogen production. The sample CdS-EDA showed the 
highest hydrogen production rate (24.94 µmol·h-1) followed by the CdS-DETA sample 
(19.40 µmol·h-1). The CdS-TEA and CdS-EtOH samples show photocatalytic activity 
values much lower. In order to evaluate the photostability of the CdS-x samples, the 
stability of the CdS-EDA sample was studied by analysing their photocatalytic 
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observed after 5 cycles. To corroborate the absence of photocorrosion of CdS under 
photocatalytic testing we also analysed by XPS some samples before and after the 
photocatalytic tests. Surface composition and chemical species present in used sample 
are similar to that measured on fresh counterpart (CdS-EDA, Table 8.3 and 8.4). This 
result implies the absence of photocorrosion after reaction indicating the stabilization 
of the photocatalyst surfaces by the presence of excess S2-/SO32- ions in the reaction 
solution. 
8.4. Discussion 
8.4.1. Influence of solvent on the structure and morphology of CdS 
The changes in the morphology and structure of the CdS-x samples prepared with 
different solvents are derived from the differences in the coordination and dielectric 
constant of solvents because they control the mechanism for the CdS growth. It should 
be noted that the morphology of CdS is intimately related with the growth direction of 
their nanocrystals. The solvents EDA and DETA contain nitrogen atoms that can be 
coordinated to superficial Cd atoms in the (100) and (010) faces controlling their 
relative growth. While the EDA molecule prefers to be vertically adsorbed on the 
(100) and (010) faces, in the case of the DETA molecule, the horizontal and vertical 
adsorptions on the (100) and (010) faces are possible [12, 53]. The EDA molecule can 
limit the growth of (100) and (010) faces because the distance between adjacent 
three-coordination N atoms in the EDA molecule is equal to that between adjacent Cd 
atoms in (100) and (010) faces, enhancing its interaction with CdS surface. As a result, 
the CdS-EDA sample presents rod-like morphology. In the case of the DETA solvent, 
the horizontal and vertical adsorption on (100) and (010) faces are weaker than the 
horizontal adsorption of EDA molecule. This fact causes that the growth in the (100) 
and (010) faces in DETA solvent are faster than in EDA counterpart, leading to a 
morphology in the form of sheets. For the CdS sample prepared with TEA as solvent, 
the presence of oxygen in its atomic chain modifies the lattice of CdS changing its 
crystal structure. This makes that the CdS-TEA sample presents a morphology 
composed by irregular nanoparticles. As indicated previously, the growth direction of 
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directions is slow, the morphology of CdS crystals will be spherical due to the 
minimum surface energy effect. This effect is prevalent in the CdS sample synthesized 
with EtOH as solvent because the alcohol does not coordinate with surface Cd atoms 
being not able to modify the directional growth rate as EDA or DETA molecules do. 
Another aspect to be considered to justify the differences in morphology 
associated with the solvents is the dielectric constant of the solvents because it 
influences on the solubility of CdS and therefore on the crystal growth and 
crystallinity. The dielectric constants of ethanol, triethanolamine, ethylenediamine 
and diethylenetriamine are 24.3, 28.9, 13.82 and 12.0 respectively. It is established 
that the free energy difference between cubic and hexagonal structures for CdS is 
small [54]. Thus, solvents with low dielectric constant may minimize the free energy 
difference between the hexagonal and cubic phases, and thus favor the formation of 
hexagonal phase CdS [55]. Decreasing the dielectric constant of the solvent (DETA and 
EDA) also implies lower solubility of CdS. The lower solubility implies higher 
supersaturation degree with higher nuclei concentration, faster crystal growth and 
therefore higher crystallinity. This fact is in good agreement with the more intense 
XRD patterns observed for the CdS-EdA and CdS-EDA samples (Figure 8.1). On the 
contrary, the use of solvents with high dielectric constant (EtOH and TEA) leads to 
slower crystal growth in equilibrium state forming less crystalline CdS structures 
(Figure 8.1). 
Taking into account all the above aspects, Figure 8.13 summarizes a schematic 
diagram illustrating the growth of different CdS structures in the presence of the 
studied solvents. As shown in Figure 8.13, a small part of 2D sheets were transformed 
into 1D nanostructures according to the mechanism of formation of nanorods by 
rolling and breaking of sheets previously established in the literature [10, 14, 25]. 
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Figure 8.13. Schematic diagram showing the formation of CdS structures with various 
morphologies by solvothermal method using different solvents. 
8.4.2. Relationship between structure, morphology and photoactivity 
The physicochemical characterization of the CdS-x samples has shown that 
solvents induce changes in the morphology, structure and composition of the particles 
of CdS obtained. These parameters affect the absorption of photons and the 
generation, separation, migration and transfer of the photogenerated charge carriers 
(e-/h+) [56, 57] and, therefore the final photocatalytic behaviour of the CdS-x samples 
(Figure 8.12).  
The absorption of photons and the photogeneration of charge carriers (e-/h+) are 
related to the Kubelka-Munk UV-vis spectra of the CdS-x samples (Figure 8.11). The 
comparison of hydrogen production on CdS-x samples (Figure 8.12) with their 
photooptical properties (Figure 8.11 and Table 8.5) indicates absence of correlation 
between both parameters. Therefore, the differences in the photoactivity of the CdS-x 
samples should be related with other characteristics such as the separation and 
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The efficient transport of photoexcited carriers is determined by the crystal size, 
the crystalline structure, the nature and number of structural defects and the surface 
properties of photocatalysts. As a general rule, high crystallinity and low particle size 
have a positive effect on photoactivity of CdS [10, 57, 58]. The XRD patterns of CdS-x 
samples (Figure 8.1) shows differences in crystal phase, crystallinity and size. The 
CdS-EtOH sample crystallizes in cubic phase with small contribution of hexagonal 
phase. This fact justify the low photoactivity observed for this sample (Figure 8.12) 
because CdS crystals with hexagonal structure are known to be much more efficient in 
hydrogen production than counterparts with cubic crystal structure [59]. The 
formation of internal electric field in hexagonal CdS is beneficial for the efficient 
separation and diffusion of photogenerated charge carriers. Moreover, the effective 
mass of photogenerated charge carriers of hexagonal CdS is smaller than those of 
cubic CdS, implying faster migration of photogenerated charge carriers [54]. The   
CdS-EDA and CdS-DETA samples present similar hexagonal crystallinity and much 
higher crystallinity than that observed for the CdS-TEA sample which shows poor 
crystalline growth. By comparing the crystallinity of the CdS-EDA, CdS- DETA and  
CdS-TEA samples (Figure 8.1) with their photocatalytic H2-production rate (Figure 
8.12), a direct correlation was found between these two parameters. This result is in 
line with other studies such as Yu et al. [53] which showed that photoactivity of CdS 
prepared by solvothermal synthesis with different solvents correlated with the 
crystallinity of the samples. The density of surface defects could also modify the 
photocatalytic activity of CdS-x samples because they can serve as electron traps and 
recombination centres for electrons and holes [12, 58, 60]. Low rate of recombination 
results in the improvement of the photocatalytic H2 production. Analyzing the surface 
defects on CdS-x samples from PL spectra (Figure 8.10) it was observed that the 
density of surface defects decreases in the order CdS-DETA > CdS-TEA > CdS-EDA and 
therefore the influence of the charges recombination on the overall H2 production 
should decrease in the same order. 
The surface area influences on the efficiency of charge carriers use (in surface 
reduction/oxidation reactions) and in consequence is also a parameter to analyze in 
order to explain the photoactivity behaviour of CdS-x samples [58, 61]. Figure 8.14 
represents the rate of hydrogen production normalized per surface area in order to 
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extract the possible influence of surface/bulk structural changes upon the 
photoactivity of CdS-x samples.  
 
Figure 8.14. Comparison of rate of hydrogen production normalized per surface area and rate 
of hydrogen production over CdS-x photocatalysts synthesized by solvothermal method using 
different solvents. 
As shown in Figure 8.14, the CdS-EDA and CdS-DETA samples show similar  
surface-normalized hydrogen production rates. This fact indicates that the 
photoactivity of these samples is mainly related to the changes in the surface area 
more than bulk structural changes. The Kubelka-Munk UV-vis spectra of the CdS-EDA 
and CdS-DETA samples (Figure 8.11) shows the presence of small CdS nanocrystals 
with strong quantum confinement effect (CdS-SQE, zone I in Figure 8.5.c and 8.6.c, and 
exciton peaks at 370 nm in Figure 8.11). CdS nanostructures showing strong quantum 
confinement effect (SQE) have been reported to improve the photoactivity when they 
combine with other semiconductors [62-67] because the CdS-SQE nanostructures 
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In line with this, the similar hydrogen production normalized per surface area on CdS-
EDA and CdS-DETA samples could be related with the similar surface concentration of 
the CdS-SQE on these samples. As shown in Figure 8.14, the sample CdS-TEA presents 
a sharp increase in the rate of hydrogen production normalized per surface area with 
respect to the values achieved on the CdS-EDA and CdS-DETA samples. This fact 
indicates that for the CdS-TEA sample the surface characteristics prevails against the 
lower recombination of e-/h+ associated to the higher crystalline degree of the CdS 
structures obtained in the case of CdS-EDA and CdS-DETA samples. Changes at surface 
level in the CdS-TEA sample may play a role in its high normalized photoactivity. In 
this sense, the significant presence of oxygenated species detected in the surface of the 
CdS-TEA sample (Table 8.4 XPS) may also play a role in the improvement of activity 
observed in this sample. The presence of oxygen in surface may be indicative of a 
higher number of adsorption sites for H2O and S2-/SO32- on the photocatalyst surface 
improving its interaction with the generate e-/hole carriers. Nevertheless this 
assumption needs to be corroborated in a further research. 
8.5. Conclusions 
The solvents used in the solvothermal synthesis play an important role in the 
growth, structure and crystallinity of the CdS nanoparticles. Nanostructures of CdS 
with the highest crystallinity and surface area in the form of nanorods were obtained 
using ethylenediamine as solvent whereas sheets were produced in the case of 
diethylenetriamine solvent. The use of triethanolamine produces irregular particles of 
poorly crystalline hexagonal CdS whereas in the case of ethanol leads to the formation 
of spherical cubic CdS crystals. The photoactivity results for hydrogen production 
show that samples of CdS with hexagonal phase prepared with ethylenediamine and 
diethylenetriamine achieve the higher photoactivity rates, whereas CdS samples 
prepared using ethanol and triethanolamine show lower photoactivity as 
consequence of their poor crystallinity and formation of cubic phase respectively. The 
improvement in photoactivity of the samples prepared using ethylenediamine and 
diethylenetriamine could be related with the presence of small CdS nanocrystals with 
strong quantum confinement effect togheter with the better specific surface area 
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achieved on these samples. In spite of the low H2 production rate obtained on the 
sample prepared using triethanolamine solvent, this sample shows the higher 
hydrogen production normalized per surface area that could be derived from the 
higher number of adsorption sites for H2O and S2-/SO32- on the photocatalyst surface 
improving its interaction with the generated e-/hole carriers. 
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A partir de los resultados experimentales obtenidos en esta Tesis Doctoral, en la 
que se ha llevado a cabo un amplio estudio sobre el efecto de las variables de la 
síntesis solvotérmica (temperatura, relación agua/tiourea, sal de Cd, fuente de S, 
concentración de Cd2+ y disolvente) sobre las características fisicoquímicas y la 
fotoactividad para la producción de H2 de fotocatalizadores basados en CdS, se pueden 
extraer las siguientes conclusiones: 
Efecto de la temperatura y de la relación molar agua/tiourea sobre la estructura, 
morfología y fotoactividad del CdS. 
1. La temperatura y relación molar agua/tiourea usadas en la síntesis solvotérmica 
determinan el área superficial, forma, longitud y grado de cristalinidad de las 
nanoestructuras de CdS obtenidas. 
2. El aumento de la temperatura solvotérmica de 120 a 190 °C favorece la 
formación de nanobarras con mayor cristalinidad, longitud y anchura, y una 
menor área superficial, que se transforman en nanohilos de elevada longitud y 
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3. Los fotocatalizadores de CdS sintetizados a diferente temperatura solvotérmica 
presentan similares valores de producción de hidrógeno normalizada por área 
superficial. Por lo tanto, la síntesis de nanobarras de pequeño tamaño y elevada 
área superficial, obtenidas a baja temperatura, conduce a una elevada 
fotoactividad por masa de fotocatalizador ya que la mejora debida al área 
superficial prevalece sobre la baja recombinación de los pares e-/h+ asociados al 
elevado grado de cristalinidad obtenido cuando se emplean temperaturas 
elevadas. 
4. El cambio en la relación agua/tiourea afecta a la cristalinidad y longitud de las 
nanoestructuras de CdS en menor medida que la temperatura de síntesis. Un 
aumento de la relación molar agua/tiourea da lugar a nanobarras de CdS con 
mayor cristalinidad, menor relación de aspecto longitud/anchura y menor área 
superficial específica. 
5. Los fotocatalizadores de CdS preparados con una relación de agua/tiourea de 1.3 
y 2.0 muestran valores similares de producción de H2 normalizado por área, 
mientras que la producción normalizada disminuye para el fotocatalizador 
sintetizado con una relación de agua/tiourea de 3.0. La menor actividad 
fotocatalítica del fotocatalizador de CdS preparado con la mayor concentración 
de agua puede ser consecuencia de una menor coordinación superficial de azufre 
en este fotocatalizador derivada de la probable oxidación parcial de la superficie 
del CdS. 
Eliminación de la etilendiamina residual de la superficie del CdS y su efecto sobre 
la estructura, morfología y fotoactividad. 
1. El método de extracción Soxhlet con etanol absoluto es un método eficiente para 
la eliminación de las moléculas de EDA depositadas en la superficie de las 
nanoestructuras de CdS preparadas por síntesis solvotérmica. 
2. El incremento del tiempo y número de ciclos de extracción Soxhlet se traduce en 
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el número de horas de extracción y el porcentaje de EDA eliminada durante el 
tratamiento. 
3. La eliminación de la EDA de la superficie de las nanoestructuras de CdS no 
supuso cambios en las características superficiales, estructurales, morfológicas y 
ópticas de las nanoestructuras de CdS. Sin embargo, sí origina diferencias 
notables en las características texturales de los fotocatalizadores, así como en la 
longitud y el grado de compactación de las nanoestructuras de CdS. 
4. La eliminación de la EDA mediante la extracción Soxhlet produjo importantes 
diferencias en la fotoactividad para producir H2 de los fotocatalizadores de CdS 
tratados. Una eliminación de EDA entre el 10 y 20 % se traduce en una pequeña 
disminución de la producción de H2, mientras que una mayor eliminación 
superficial, superior al 30 %, mejora de forma notable la producción 
fotocatalítica de H2. 
5. La mayor producción de H2 se alcanza con el fotocatalizador tratado durante el 
mayor tiempo (80 h) y con el mayor número de extracciones/hora (extractor de 
menor volumen), siendo dicha producción 2.5 veces superior a la alcanzada por 
el fotocatalizador de referencia sin tratamiento. 
6. Las diferencias de fotoactividad entre los fotocatalizadores tratados mediante 
extracción Soxhlet son debidas a cambios en sus características texturales, 
longitud, el grado de compactación de sus nanoestructuras, así como el número 
de defectos superficiales que presentan.  
Efecto de la sal de Cd sobre la estructura, morfología y fotoactividad del CdS. 
1. La sal de cadmio empleada en la síntesis solvotérmica de CdS tiene influencia en 
el área superficial, la morfología y el grado de cristalinidad de las 
nanoestructuras de CdS. 
2. Aunque todos los fotocatalizadores presentan la fase hexagonal del CdS y tienen 
una orientación preferencial de crecimiento en la dirección [001], el uso de 
nitrato de cadmio como precursor da lugar a la formación de nanoestructuras 1D 
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3. El área superficial del CdS varía con la sal de Cd utilizada en la síntesis, siendo el 
fotocatalizador preparado con nitrato el que presenta el mayor desarrollo de 
área superficial. 
4. Los cambios en la estructura y morfología de las nanoestructuras de CdS 
preparadas con diferente sal de Cd afectan notablemente a las propiedades 
ópticas de los fotocatalizadores. 
5. Los fotocatalizadores preparados con acetato y cloruro de cadmio presentan en 
sus espectros UV-vis un pico de excitón asociado a un fuerte efecto de 
confinamiento cuántico consecuencia de la presencia de pequeñas 
nanoestructuras cristalinas de CdS (quantum dots, CdS-SQE). 
6. El análisis morfológico por HRTEM permite determinar la existencia de 
nanocristales de CdS con diámetro entre 2–4 nm en los fotocatalizadores 
preparados con acetato y cloruro de cadmio. Estos nanocristales se encuentran 
en contacto directo con las nanoláminas y/o nanobarras de CdS. 
7. El tipo y número de defectos superficiales de los fotocatalizadores, posibles 
centros de recombinación de los pares electrón/hueco fotogenerados, dependen 
de la sal de Cd empleada en la síntesis solvotérmica. La concentración de defectos 
superficiales y por tanto, la velocidad de los procesos de recombinación 
aumentan siguiendo la secuencia: NTEA > CTEA > AcTEA. 
8. Existe una relación directa entre la solubilidad de las sales de Cd y el grado de 
cristalinidad, la morfología, el tamaño de partícula y el área superficial de las 
nanoestructuras de CdS. 
9. Las diferencias en la morfología de las nanoestructuras de CdS también se 
derivan del efecto de los aniones por diferencias en su adsorción en la dirección 
de crecimiento de las nanoestructuras. La proporción de 
nanobarras/nanoláminas aumenta siguiendo la secuencia: NTEA > AcTEA > 
CTEA. 
10. La actividad fotocatalítica de producción de H2 de los fotocatalizadores 
preparados depende de las características fisicoquímicas del CdS, determinadas 







- 473 - 
11. Los altos valores de actividad fotocatalítica obtenidos por los fotocatalizadores 
preparados con acetato y cloruro de cadmio, con morfologías principales de 
nanobarras y nanoláminas, respectivamente, pueden ser consecuencia de la 
presencia de nanocristales CdS-SQE en estos fotocatalizadores. El fotocatalizador 
preparado con nitrato de cadmio, es el fotocatalizador que presentó una menor 
actividad fotocatalítica debido a la ausencia de nanocristales CdS-SQE en su 
superficie. 
12. La mayor actividad fotocatalítica de producción de H2 alcanzada por el 
fotocatalizador preparado con acetato de cadmio está relacionada con la 
integración de los nanocristales CdS-SQE con nanobarras con anchura próxima al 
radio de Bohr del excitón del CdS. 
Evolución de la estructura y morfología del CdS con la temperatura solvotérmica 
y su efecto sobre la fotoactividad. 
1. La caracterización fisicoquímica de las nanoestructuras de CdS muestra que el 
aumento de la temperatura solvotérmica de 90 a 190 C conduce a cambios en el 
CdS desde estructuras laminares hasta la formación de nanobarras y nanohilos 
de elevada cristalinidad, longitud y diámetro. 
2. Los resultados de fotoactividad para la producción de hidrógeno demostraron 
que las nanoestructuras de CdS con mayor cristalinidad y completa formación de 
nanobarras y nanohilos alcanzan los valores de fotoactividad más bajos. Por el 
contrario, el fotocatalizador de CdS con mayor actividad fue el preparado a 120 
C debido a la coexistencia de pequeños nanocristales de CdS con fuerte efecto de 
confinamiento (CdS-SQE) y nanobarras. 
3. El comportamiento fotocatalítico de las nanoestructuras preparadas a 120 C 
sugiere que la combinación de CdS-SQE y nanobarras de CdS podría aumentar la 
deslocalización de los electrones desde las especies CdS-SQE hasta las 
nanobarras de CdS, donde son libres de moverse a lo largo de la longitud de la 
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Efecto de la fuente de S sobre la estructura, morfología y fotoactividad del CdS. 
1. La fuente de S empleada en la síntesis solvotérmica tiene un papel importante en 
la cristalinidad, el área superficial, la morfología y el tamaño de las 
nanoestructuras de CdS. 
2. Independientemente de la fuente de S, todos los fotocatalizadores presentan la 
fase hexagonal del CdS con una orientación preferencial en la dirección [001]. 
3. El CdS preparado con tiourea exhibe una morfología constituida principalmente 
por nanobarras y pequeñas nanoláminas. Además, presenta pequeñas 
nanoestructuras cristalinas con confinamiento cuántico (CdS-SQE) en contacto 
directo con las nanobarras de CdS.  
4. El CdS preparado con L-cisteína presenta nanobarras con una menor relación de 
aspecto, mientras que el uso de azufre elemental favorece la formación de 
nanobarras más cristalinas, definidas, desarrolladas y de menor área superficial.  
5. Los cambios en la estructura, morfología y relación de aspecto de las 
nanoestructuras de CdS preparadas con distinta fuente de S son derivados de las 
diferentes velocidades de liberación del anión S2- que determinan las etapas de 
nucleación y crecimiento cristalino del CdS. 
6. La mayor velocidad de liberación de S2- de la tiourea y la L-cisteína implica una 
mayor velocidad de nucleación cristalina y una elevada densidad de núcleos 
cristalinos, reduciéndose la concentración de unidades básicas de CdS 
disponibles para el crecimiento preferencial de las nanoestructuras, 
obteniéndose nanoestructuras 1D de pequeñas dimensiones. 
7. La baja velocidad de liberación de los iones S2- en el caso del azufre elemental y la 
elevada estabilidad del complejo Cd-EDA favorece el crecimiento orientado de las 
nanoestructuras 1D de CdS.  
8. El fotocatalizador preparado con tiourea es el más activo en la producción 
fotocatalítica de H2. La mejor fotoactividad está relacionada con la integración 
jerárquica de nanoestructuras de CdS con fuerte efecto de confinamiento 
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9. Los fotocatalizadores de CdS preparados con azufre elemental y L-cisteína no 
exhiben nanoestructuras CdS-SQE a lo largo de sus nanobarras, por lo que su 
fotoactividad es muy inferior a la reportada por el fotocatalizador preparado con 
tiourea. La diferencia de actividad fotocatalítica entre ambos fotocatalizadores 
está principalmente relacionada con cambios en su área superficial más que con 
cambios en la cristalinidad y/o el tamaño de sus nanoestructuras. 
Efecto de la concentración de Cd2+ sobre la estructura, morfología y fotoactividad 
del CdS. 
 
1. La concentración inicial de Cd2+ empleada en la síntesis solvotérmica determina 
el área superficial, morfología, tamaño y cristalinidad de las nanoestructuras de 
CdS obtenidas. 
2. El aumento de la concentración de Cd2+ implica una disminución del área 
superficial de las nanoestructuras de CdS. 
3. El aumento de la concentración inicial de Cd2+ se traduce en un aumento de la 
coordinación de S2- a nivel superficial y un menor número de moléculas de EDA 
ancladas en la superficie de las nanoestructuras de CdS. 
4. Los fotocatalizadores preparados con distinta concentración de Cd2+ presentan 
un pico excitónico asociado a un fuerte efecto de confinamiento cuántico 
derivado de la presencia de nanoestructuras cristalinas de CdS (CdS-SQE). La 
concentración de nanopartículas CdS-SQE aumenta con el incremento de la 
concentración inicial de Cd2+. 
5. El aumento de la concentración inicial de Cd2+ conlleva la formación de 
nanoestructuras 1D más cristalinas, definidas y de mayor longitud y anchura. 
6. Los cambios en las nanoestructuras de CdS asociados al uso de diferente 
concentración inicial de Cd2+ afectan a la actividad fotocatalítica de producción 
de H2. 
7. La fotoactividad de las muestras preparadas con diferente concentración de Cd2+ 
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mejor fotoactividad se obtiene para la muestra preparada con una concentración 
intermedia de Cd2+, ya que combina nanoestructuras CdS-SQE con nanobarras de 
mayor área. 
Efecto del disolvente sobre la estructura, morfología y fotoactividad del CdS. 
 
1. El disolvente utilizado en la síntesis solvotérmica juega un papel importante en el 
crecimiento, la estructura y la cristalinidad de las nanopartículas de CdS. 
2. El uso de etilendiamina como disolvente conduce a la obtención de las 
nanoestructuras de CdS con la mayor cristalinidad y área superficial en forma de 
nanobarras, mientras que el uso de dietilentriamina produce láminas de CdS. El 
uso de trietanolamina conduce a la obtención de partículas irregulares de CdS 
hexagonal de baja cristalinidad, mientras que el uso de etanol se traduce en la 
formación de cristales de CdS cúbico en forma de esferas. 
3. Los resultados de fotoactividad para la producción de hidrógeno muestran que 
los fotocatalizadores de CdS con fase hexagonal preparados con etilendiamina y 
dietilentriamina alcanzan los mayores valores de fotoactividad, mientras que los 
fotocatalizadores de CdS preparados usando etanol y trietanolamina muestran 
una fotoactividad inferior como consecuencia de su baja cristalinidad y la 
formación de fase cúbica, respectivamente. 
4. La mejora de la fotoactividad de las muestras preparadas utilizando 
etilendiamina y dietilentriamina podría estar relacionada con la presencia de 
pequeños nanocristales de CdS con un fuerte efecto de confinamiento cuántico 
junto con el mayor área superficial específica alcanzada en estas muestras. 
5. A pesar de la baja producción de H2 obtenida por el fotocatalizador preparado 
con trietanolamina como disolvente, este fotocatalizador muestra la mayor 
producción de hidrógeno normalizada por área superficial, que podría derivarse 
de un mayor número de centros de adsorción para el H2O y las especies S2-/SO32- 


















Based on the experimental results obtained in this PhD Thesis, in which an 
extensive study of the effect of the solvothermal synthesis variables (temperature, 
water/thiourea ratio, Cd salt, S source, Cd2+ concentration and solvent) on the 
physicochemical characteristics and photoactivity of CdS for H2 production, the 
following conclusions can be drawn: 
Effect of temperature and water/thiourea ratio on the structure, morphology 
and photoactivity of CdS. 
1. The temperature and water/thiourea ratio used in the solvothermal synthesis 
determine the surface area, shape, length and degree of crystallinity of the 
obtained CdS nanostructures. 
2. The increase in the solvothermal temperature from 120 to 190 °C favors the 
formation of nanorods with higher crystallinity, greater length and width and 
smaller surface area. The nanostructures were finally transformed at 190 C into 
nanowires of high length and crystallinity. 
3. The CdS photocatalysts synthesized at different solvothermal temperature show 
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the synthesis of nanorods with small size and high surface area, obtained at low 
temperature, leads to a high photoactivity per mass since the improvement due 
to the surface area prevails over the low recombination of the e-/h+ associated 
with the high degree of crystallinity obtained when using higher temperatures. 
4. The variation in the water/thiourea ratio affects the crystallinity and length of 
the CdS nanostructures in a lesser extent than the temperature. An increase in 
the water/thiourea molar ratio results in CdS nanorods with higher crystallinity, 
a lower length/width aspect ratio and a smaller specific surface area. 
5. The CdS photocatalysts prepared with a water/thiourea ratio of 1.3 and 2.0 show 
similar surface-normalized hydrogen production values, while the normalized 
production decreases for the photocatalyst synthesized with a water/thiourea 
ratio of 3.0. The lower photocatalytic activity of the CdS photocatalyst prepared 
with the highest water concentration may be a consequence of the lower sulfur 
surface coordination derived from the oxidation of the CdS surface. 
Removal of the residual ethylenediamine from the surface of the CdS and its 
effect on the structure, morphology and photoactivity. 
1. The Soxhlet extraction method with absolute ethanol is an efficient method for 
the removal of EDA molecules deposited on the surface of the CdS nanostructures 
prepared by solvothermal synthesis. 
2. The increase of time and number of Soxhlet extraction cycles result in a greater 
elimination of surface EDA, with a direct relationship between the extraction 
time and the EDA removed. 
3. The EDA removal from the surface of the CdS nanostructures did not imply 
changes in the CdS nanostructures at surface, structural, morphological and 
optical levels. However, it leads to significant differences in the textural 
characteristics of the photocatalysts, as well as in the length and degree of 
compaction of the CdS nanostructures. 
4. The EDA removal by Soxhlet extraction produces important differences in the 
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wt% results in small changes in the H2 production, while higher EDA elimination, 
more than 30 wt%, markedly improves the photocatalytic H2 production. 
5. The highest H2 production is achieved by the photocatalyst treated for the 
longest time (80 h) and the highest number of extractions/hour, being the 
production 2.5 times higher than that achieved on the reference photocatalyst 
without treatment. 
6. The photoactivity differences between photocatalysts treated with Soxhlet 
extraction are due to changes in their textural characteristics, length, degree of 
compaction of their nanostructures, as well as the number of surface defects. 
Effect of Cd salt on the structure, morphology and photoactivity of CdS. 
1. The salt of Cd used in the solvothermal synthesis of CdS influences on its surface 
area, morphology and crystallinity degree. 
2. Although all photocatalysts present CdS with hexagonal phase and preferential 
growth in the direction [001], the use of cadmium nitrate as a precursor results 
in the formation of more defined and developed 1D nanostructures. 
3. The surface area of the CdS varies with the salt of Cd used in the synthesis, being 
the photocatalyst prepared with nitrate the sample which presents the highest 
surface area development. 
4. The changes in the structure and morphology of the CdS nanostructures 
prepared with different salt of Cd significantly affect the optical properties of the 
photocatalysts. 
5. The photocatalysts prepared with cadmium acetate and chloride present in their 
UV-vis spectra an exciton peak associated with a strong quantum confinement 
effect due to the presence of small CdS crystalline nanostructures (quantum dots, 
CdS-SQE). 
6. The morphological analysis by HRTEM allows determining the existence of CdS 
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cadmium acetate and chloride. These nanocrystals are in direct contact with the 
CdS nanosheets and/or nanorods. 
7. The type and number of surface defects of the photocatalysts, possible 
recombination centers of the photogenerated electron/hole pairs, depend on the 
salt of Cd used in the solvothermal synthesis. The surface defects concentration 
and hence, the speed of recombination processes, increase following the 
sequence: NTEA > CTEA > AcTEA. 
8. The solubility of the salt of Cd in ethylenediamine, as well as the nature of anions 
of the salts, play an important role in the genesis and growth of the CdS 
nanostructures. 
9. There is a relationship between the solubility of the salt of Cd and the 
crystallinity degree, morphology, particle size and surface area of CdS 
nanostructures. 
10. The differences in the morphology of the CdS nanostructures are also derived 
from the effect of the anions associated with differences in their adsorption in the 
growth direction of the nanostructures. The nanorods/nanosheets ratio 
increases following the sequence: NTEA > AcTEA > CTEA. 
11. The photocatalytic activity for H2 production of the photocatalysts of this series 
depends on the physicochemical characteristics of the CdS, determined by the 
salt of cadmium used. 
12. The high photocatalytic activity values obtained on the photocatalysts prepared 
with cadmium acetate and chloride, with morphologies of nanorods and 
nanosheets respectively, may be a consequence of the presence of CdS-SQE 
nanocrystals in these photocatalysts. The photocatalyst prepared with cadmium 
nitrate is the photocatalyst that presented the lower photocatalytic activity due 
to the absence of CdS-SQE nanocrystals on its surface. 
13. The higher photocatalytic activity achieved on the photocatalyst prepared with 
cadmium acetate as cationic precursor is related to the integration of the         
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Evolution of the structure and morphology of CdS with the solvothermal 
temperature and its effect on the photoactivity. 
1. The physicochemical characterization of the CdS nanostructures shows that the 
increase in solvothermal temperature from 90 to 190 C leads to changes in the 
CdS from lamellar structures to the formation of highly crystalline nanorods with 
high diameter and length.  
2. The nanostructures of CdS with higher crystallinity and complete rod and wire 
formation achieve lower photoactivity values, while the CdS nanostructures with 
higher activity was the sample prepared at 120 C which showed the coexistence 
of small CdS nanocrystals with strong confinement effect (CdS-SQE) combined 
with nanorods.  
3. The photocatalytic behavior of the nanostructures prepared at 120 °C suggests 
that the combination between CdS-SQE and CdS nanorods could increase the 
delocalization of electrons from CdS-SQE species to CdS nanorods, where they 
are free to move throughout the length, ensuring by this way a more efficient 
charge separation. 
Effect of S source on the structure, morphology and photoactivity of CdS. 
1. The S source used in the solvothermal synthesis modifies the crystallinity, 
surface area, morphology and size of the CdS nanostructures. 
2. Irrespective of the S source, all photocatalysts have the hexagonal phase of CdS 
with a preferential orientation in the [001] direction. 
3. The CdS prepared with thiourea exhibits a morphology constituted mainly by 
nanorods and small nanosheets. In addition, it presents small crystalline 
nanostructures with quantum confinement (CdS-SQE) in direct contact with CdS 
nanorods. The CdS prepared with L-cysteine presents nanorods with lower 
aspect ratio, whereas the use of elemental sulfur favors the formation of 
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4. The changes in the structure, morphology and aspect ratio of the CdS 
nanostructures prepared with different S source are derived from the different 
release rates of the S2- anion, which determines the nucleation and crystal growth 
of the CdS. 
5. The higher release rate of S2- from thiourea and L-cysteine imply a higher 
crystalline nucleation rate and high density of crystalline nuclei, reducing the CdS 
basic units concentration available for preferential growth of the nanostructures, 
obtaining by this way 1D nanostructures of small dimensions. 
6. The low release rate of the S2- ions in the case of elemental sulfur favors the 
oriented growth of the CdS 1D nanostructures. 
7. The photocatalyst prepared with thiourea is the most active in the H2 
photocatalytic production. The best photoactivity is related to the hierarchical 
integration of CdS nanostructures with strong quantum confinement effect (CdS-
SQE) with CdS nanorods. 
8. The CdS photocatalysts prepared with elemental sulfur and L-cysteine do not 
exhibit CdS-SQE nanostructures and by this reason their photoactivity is much 
lower than that reported by the photocatalyst prepared with thiourea. The 
difference in photocatalytic activity between both photocatalysts is mainly 
related to changes in their surface area rather than changes in the crystallinity 
and/or size. 
Effect of Cd2+concentration on the structure, morphology and photoactivity of 
CdS. 
1. The Cd2+ concentration used in the solvothermal synthesis determines the 
surface area, morphology, size and crystallinity of the obtained CdS 
nanostructures. 
2. The increase in the Cd2+concentration implies a decrease in the surface area of 
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3. The increase in the Cd2+ concentration results in an increase of the S2-
coordination at surface level and smaller number of EDA molecules anchored on 
the surface of the CdS nanostructures. 
4. The photocatalysts prepared with different Cd2+ concentration have an excitonic 
peak associated with a strong quantum confinement effect derived from the 
presence of CdS crystalline nanostructures (CdS-SQE). The concentration of   
CdS-SQE nanoparticles increases with the increase of the Cd2+ concentration. 
5. The increase of the Cd2+ concentration leads to the formation of 1D 
nanostructures with higher crystallinity, definition, length and width. 
6. The differences in the photoactivity of the samples prepared with different Cd2+ 
concentration is due to the coexistence of CdS-SQE nanostructures and CdS 
nanorods. The best photoactivity is obtained on the sample prepared with the 
intermediate concentration of Cd2+, since it combines CdS-SQE nanostructures 
with nanorods of higher area. 
Effect of solvent on the structure, morphology and photoactivity of CdS. 
1. The solvents used in the solvothermal synthesis play an important role in the 
growth, structure and crystallinity of the CdS nanoparticles. 
2. Nanostructures of CdS with the highest crystallinity and surface area in the form 
of nanorods were obtained using ethylenediamine as solvent whereas sheets 
were produced in the case of diethylenetriamine solvent. The use of 
triethanolamine produces irregular particles of poorly crystalline hexagonal CdS 
whereas in the case of ethanol leads to the formation of spherical cubic CdS 
crystals.  
3. The photoactivity results for hydrogen production show that samples of CdS with 
hexagonal phase prepared with ethylenediamine and diethylenetriamine achieve 
the higher photoactivity rates, whereas CdS samples prepared using ethanol and 
triethanolamine show lower photoactivity as consequence of their poor 
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4. The improvement in photoactivity of the samples prepared using 
ethylenediamine and diethylenetriamine could be related with the presence of 
small CdS nanocrystals with strong quantum confinement effect together with 
the better specific surface area achieved on these samples.  
5. In spite of the low H2 production rate obtained on the sample prepared using 
triethanolamine solvent, this sample shows the higher hydrogen production 
normalized per surface area that could be derived from the higher number of 
adsorption sites for H2O and S2-/SO32- on the photocatalyst surface improving its 
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Anexo I. Acrónimos y Simbología 
 
Listado de Acrónimos 
AM Air Mass; Masa de aire 
APD Average Pore Diameter; Diámetro de poro medio 
APR Aqueous Phase Reforming; Reformado en fase acuosa 
ASTM American Society for Testing and Materials; Asociación Americana de 
Ensayo de Materiales 
ATR Autothermal Reforming; Reformado autotérmico 
BC Conduction Band; Banda de Conducción 
BET Brunauer-Emmett-Teller; Brunauer-Emmett-Teller 
BG Band Gap; Banda prohibida 
BJH Barret-Joyner-Halenda; Barret-Joyner-Halenda 
BSE Backscattered Electrons; Electrones retrodispersados 
BV Valence Band; Banda de Valencia 
CL Catodoluminescence; Catodoluminiscencia 
DETA Diethylenetriamine; Dietilentriamina 
DTG Derivative Thermogravimetric Analysis; Derivada del análisis 
Termogravimétrico 
EDA Ethylenediamine; Etilendiamina 
EtOH Ethanol; Etanol 
FE-SEM Field Emission Scanning Electron Microscopy; Microscopía electrónica 
de barrido de emisión de campo 
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy; Espectroscopia infrarroja 
por transformada de Fourier 
FWHM Full Width at Half Maximum; Anchura a media altura 
GC Gas Chromatography; Cromatografía de gases 
HCs Hydrocarbons; Hidrocarburos 
HRTEM High-Resolution Transmission Electron Microscopy; Microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución 
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IR Infrared; Infrarrojo 
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry; Unión 
Internacional de Química Pura y Aplicada 
JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards; Comité de 
estándares de difracción en polvo 
MAF Photocatalytic Activity Measurement; Medida de Actividad 
Fotocatalítica 
NHE Normal Hydrogen Electrode; Electrodo normal de hidrógeno 
NR Nanorod; Nanobarra 
NS Nanosheet; Nanolámina 
OF Ozone Free; Libre de Ozono 
PEC Photoelectrochemical cell; Celda Fotoelectroquímica 
PL Photoluminiscence; Fotoluminiscencia 
PSA Pressure Swing Adsorption; Adsorción por variación de presión 
PV Pore volume; Volumen de poro 
SE Secondary Electrons; Electrones Secundarios 
SMR Steam Methane Reforming; Reformado con vapor de agua de gas 
natural 
SQE Strong Quantum Confinement Effect; Fuerte efecto de confinamiento 
cuántico 
SR Steam Reforming; Reformado con vapor de agua 
SRE Steam Reforming of Ethanol; Reformado con vapor de agua de etanol 
TCD Thermal Conductivity Detector; Detector de conductividad térmica 
TEA Triethanolamine; Trietanolamina 
TEM Transmission electron microscopy; Microscopía electrónica de 
transmisión 
TG Thermogravimetric; Termogravimétrico 
TGA Thermogravimetric Analysis; Análisis termogravimétrico 
TXRF Total Reflection X-Ray Fluorescence; Fluorescencia de Rayos X por 
Reflexión Total 
UV Ultraviolet; Ultravioleta 
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WGS Water Gas shift; Desplazamiento de gas de agua 
XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy; Espectroscopia fotoelectrónica de 
rayos X 
XRD X-Ray Diffraction; Difracción de rayos X 
 
Listado de Símbolos  
  Unidades 
A Factor de adsorbato -- 
a.u. (u.a.) Unidades arbitrarias -- 
B Anchura del pico a la mitad de altura ° 
b Ordenada en el origen en la representación Tauc eV 
b0 Camino óptico cm 
C Constante del modelo BET  
c Concentración mol·L-1 
d Tamaño de partícula cristalina nm 
G° Energía libre de Gibbs kJ·mol-1 
dhkl Distancia entre los planos paralelos hkl nm 
Dp Diámetro de poro nm 
e- Electrón  
Eb Energía de ligadura del electrón excitado eV 
Ec Energía cinética del electrón emitido eV 
Eg Banda prohibida (Band gap) eV 
eV Electrónvoltio (1.602·10-19 J) eV 
F Fracción de poros abiertos por ambos lados -- 
F(R) Función de Kubelka-Munk -- 
g Peso de adsorbente g 
h Constante de Planck (6.6262 ∙ 1034 J·s) J·s 
h+ Hueco -- 
hkl Índices de Miller -- 
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I Intensidad c.p.s. 
K Constante ecuación de Scherrer -- 
K Línea K de emisión de rayos X producida por el salto de 
electrones internos del nivel electrónico interno a. 
-- 
kab Constante de absorción -- 
ks Constante de dispersión -- 
L Distancia interplanar Å 
Lp Longitud de poro nm 
M Peso molecular g·mol-1 
m Pendiente de la recta en la representación Tauc -- 
MOx Óxido metálico -- 
MOx-d Óxido metálico reducido -- 
n Orden de reflexión -- 
NA Número de Avogadro (6.022·1023) moleculas/mol 
Ox Agente oxidante -- 
P Presión parcial del gas adsorbido Pa 
P0 Presión saturación del gas a temperatura de adsorción Pa 
Pr Presión relativa -- 
R Reflectancia -- 
RCK Radio del core nm 
Red Agente reductor -- 
S Factor de sensibilidad atómica -- 
SBET Superficie específica del catalizador obtenida al aplicar 
el método BET a la isoterma de adsorción de N2 a 77 K 
m2·g-1 
Vads Volumen de gas adsorbido cm3 
VCd Vacante de cadmio -- 
Vm Volumen de monocapa cm3 
VM Volumen molar del adsorbato cm3 
Vp Volumen de poro cm3·g-1 
VS Vacante de azufre -- 
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Listado de Símbolos en letras griegas  
  Unidades 
 Coeficiente de absorción -- 
 Coeficiente de extinción L·mol-1·cm-1 
 Ángulo de incidencia ° 
λ Longitud de onda (Wavelength) nm 
 Área ocupada por un átomo o molécula nm2 
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